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A fabricação de supercapacitores apresenta especial destaque, uma vez que estes dispositivos 
armazenam grande quantidade de energia elétrica de forma reversível e permitem sua rápida 
liberação para sistemas elétricos, podendo serem utilizados como elementos auxiliares as 
pilhas e baterias. No presente trabalho, foi estudado um dispositivo supercapacitor constituído 
de materiais eletródicos compósitos, contendo óxido metálico misto de Ni e Co (NiCo2O4) 
impregnado sobre carvão ativado (CA) −    2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA − , suportados em tecido de 
carbono, em eletrólito aquoso NaOH 2,0 M. Realizou-se a caracterização morfológica e 
estrutural dos materiais com as técnicas de difração de raios X, microscopia eletrônica de 
varredura, e espectroscopia de raios X por dispersão de energia. Os estudos voltamétricos 
permitiram a investigação do comportamento capacitivo dos materiais estudados, e a 
determinação da contribuição da capacitância do interior de poros sobre a capacitância total. 
Estudos de espectroscopia de impedância eletroquímica comprovaram o comportamento 
poroso dos materiais eletródicos, permitindo a determinação da resistência do eletrólito no 
interior dos poros. Os estudos de carga e descarga galvanostática em densidade de corrente de 
5 A g−1, revelaram valores máximos de capacitância específica (166 F g−1), energia específica 
(23 W h kg−1), potência específica (2587 W kg−1) e eficiência coulômbica (  = 95%) para os 
materiais eletródicos. Os melhores achados experimentais foram obtidos para o material 
eletródico    2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA −  na condição 0, 250x = . 
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The manufacture of supercapacitors is of particular attention, since these devices store a large 
amount of electrical energy in a reversible way and allow their rapid release to electrical 
systems and can be used as auxiliary elements the batteries. In the present work, a 
supercapacitor device consisting of composite electrodic materials was studied, containing 
mixed metallic oxide of Ni and Co (NiCo2O4) impregnated on activated carbon (AC) − 
   2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA − , supported by carbon tissue, in aqueous electrolyte NaOH 2.0 M. The 
morphological and structural characterization of materials was performed with X-ray 
diffraction techniques, scanning electron microscopy, and energy dispersion X-ray 
spectroscopy. Voltametric studies allowed the investigation of the capacitive behavior of the 
materials studied, and the determination of contribution of capacitance of the interior of pores 
on total capacitance. Electrochemical impedance spectroscopy studies have proven the porous 
behavior of electrodic materials, allowing the determination of electrolyte resistance inside 
pores. Studies of galvanostatic charge-discharge at current density of 5 A g−1 revealed 
maximum values of specific capacitance (166 F g−1), specific energy (23 W h kg−1), specific 
power (2587 W kg−1) and coulombic efficiency (  = 95%) for electrodic materials studied. 
The best experimental results were obtained for electrodic material    ( )2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA −  in 
condition 0, 250x = . 
 
Keywords: Supercapacitors, electric double-layer capacitor, pseudocapacitors, mixed metal 
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Atualmente é notório o desenvolvimento de pesquisas relacionadas a utilização 
eficiente de ‘energia limpa’ proveniente de fontes renováveis (por exemplo, bicombustíveis) e 
‘tecnologia do hidrogênio’, bem como das baterias de lítio de alto desempenho (DA SILVA et 
al., 2020). Do ponto de vista energético e ambiental o desenvolvimento destas pesquisas visa, 
principalmente, minimizar os problemas ambientais causados pela sociedade moderna em 
decorrência do uso indiscriminado de combustíveis fósseis em diversas atividades industriais 
e veículos automotores desde a Revolução Industrial (DA SILVA et al., 2020; SIMON; 
BROUSSE; FAVIER, 2017; YU; CHABOT; ZHANG, 2013; CONWAY, 1999). 
O desenvolvimento e aprimoramento de dispositivos de armazenamento de 
energia de alto desempenho tem atraído a atenção da comunidade científica e das agências de 
proteção ambiental de diferentes países. Diversos tipos de dispositivos eletromecânicos 
híbridos foram desenvolvidos nas últimas décadas, visando o armazenamento eficiente e 
rápida liberação da energia elétrica confinada em baterias modernas (ex: células combustíveis, 
baterias de lítio). Nesses sistemas híbridos , a energia química provenienete das reações redox 
que ocorrem em dois eletrodos distintos é eficientemente convertida em trabalho mecânico 
para utilização em várias aplicações diferentes como por exemplo em veículos elétricos e 
equipamentos eletroeletrônicos (DA SILVA et al., 2020; WINTER; BRODD, 2004; KOTZ; 
CARLEN, 2000; CONWAY, 1999). 
Observa-se que há vantagens ambientais e tecnológicas significativas na utilização 
de motores elétricos, uma vez que essas máquinas exibem alta eficiência na conversão da 
energia elétrica em trabalho mecânico, ou seja, os motores elétricos não estão sujeitos às 
mesmas restrições termodinâmicas que limitam drasticamente a eficiência energética dos 
motores de combustão interna (devido a alta produção de entropia ocasionada pela intensa 
liberação de calor) (DA SILVA et al., 2020; MORAN; SHAPIRO, 2014).  
Nas aplicações envolvendo o uso de células a combustível como fonte primária de 
energia, como é o caso de alguns veículos elétricos, que utilizam hidrogênio como fonte 
primária de energia, a energia química confinada nas substâncias gasosas (ex:  H2 e O2) é 
primeiramente convertida em energia elétrica, que, por sua vez, é finalmente convertida de 
forma altamente eficiente em energia mecânica que permite efetuar o deslocamento do 





Um fato importante a ser considerado é que durante os períodos de redução de 
velocidade, ou de frenagem do veículo, a energia mecânica recebida decorrente da redução da 
inércia do veículo pode ser reaproveitada (acumulada) mediante sua incorporação (frenagem 
regenerativa) a um supercapacitor ligado ao sistema, evitando-se assim perdas energéticas 
consideráveis (DA SILVA et al., 2020; ZHANG et al., 2019). 
Neste contexto, destaca-se a importância dos dispositivos auxiliares denominados 
de supercapacitores ou capacitores eletroquímicos, os quais são dispositivos de 
armazenamento de energia que podem ser utilizados sozinhos ou em combinação com 
baterias modernas a fim de melhorar o desempenho geral do sistema elétrico, ou seja, a 
combinação entre baterias e supercapacitores permite a liberação rápida de grandes 
quantidades de energia elétrica, resultando em elevados valores de potência específica ( P / W 
kg−1 ). Assim, os supercapacitores são ‘elementos essenciais’ para o funcionamento adequado 
de máquinas e dispositivos eletroeletrônicos diversos, como é o caso dos veículos elétricos de 
vanguarda que são alimentados por baterias ou por células a combustível (DA SILVA et al., 
2020; ZHANG et al., 2019; SIMON; BROUSSE; FAVIER, 2017). 
Os supercapacitores podem armazenar aproximadamente um terço da densidade 
de energia proveniente das baterias de chumbo-ácido, e  possuem quase cinco vezes a 
densidade de potência dessas baterias. Portanto, em condições de alta potência (elevadas taxas 
de descarga) os supercapacitores exibem maior ‘energia específica/densidade de energia’ do 
que as baterias de chumbo-ácido. Além disso, os supercapacitores podem ser incorporados 
aos sistemas de armazenamento de energia com baterias, desempenhando suas características 
de energia e potência, melhorando as propriedades de dimensionamento e ao mesmo tempo 
cumprindo com os requisitos de energia e potência, e proporcionando também aumento da 
vida útil de todo o sistema de armazenamento de energia (DA SILVA et al., 2020; 
GONZÁLES et al., 2016). 
Os supercapacitores também são extremamente úteis para aplicações que 
envolvem o uso de baixa potência a uma baixa voltagem como é o caso do carregamento de 
painéis fotovoltaicos (BARSUKOV et al., 2006). Em algumas  aplicações que envolvem 
dispositivos eletrônicos portáteis, os supercapacitores podem ser usados como fonte de 
energia primária, com a vantagem de que esses dispositivos podem ser recarregados 
rapidamente (DA SILVA et al., 2020; BARSUKOV et al., 2006; WINTER; BRODD, 2004). 
Devido ao fato dos eletrodos dos supercapacitores não serem propensos a sofrer 
mudanças de fase ou de composição química em sua estrutura durante o processo de 
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carga/descarga, tem-se que os supercapacitores exibem uma alta estabilidade cíclica 
(longevidade de ciclagem) e reversibilidade quando comparado às baterias e células a 
combustível. Além disso, os supercapacitores podem ser utilizados numa ampla faixa de 
temperatura (−40 a 85 °C), enquanto as baterias convencionais possuem seu uso restrito a 
uma estreita faixa de temperatura (DA SILVA et al., 2020; WINTER; BRODD, 2004). 
O desempenho relativo dos dispositivos de armazenamento/conversão de energia 
eletroquímica, baseando-se na potência específica e na energia específica, pode ser analisado 
mediante o gráfico de Ragone conforme apresenta a Figura 1.1. 
 
Figura 1.1 – Gráfico de Ragone para diferentes dispositivos de armazenamento de energia. 
 
Fonte: Da Silva et al., 2020. Adaptado. 
 
A partir da análise da Figura 1.1 é possível observar que as baterias e células a 
combustível podem fornecer elevada energia específica, porém com uma baixa potência 
específica. Contrariamente, os capacitores convencionais que exibem alta potência específica, 
devido a rápida mobilidade dos elétrons nas placas condutoras, não são capazes de fornecer 
uma alta energia específica para atender vários tipos de aplicações (demandas) de longa 
duração. 
Portanto, é evidente que devido as propriedades intrínsecas dos supercapacitores, 
estes preenchem a lacuna no gráfico de Ragone existente entre os dois tipos de dispositivos 
supracitados, ou seja, os supercapacitores exibem uma alta potência específica quando 
comparado às baterias e células a combustível e uma alta energia específica quando 














2 REFERENCIAL TEÓRICO 
 
2.1 Capacitores Eletroquímicos: Supercapacitores 
 
O desenvolvimento de novos materiais para a produção de dispositivos modernos, 
que possibilitam soluções para o problema energético mundial, tem sido objeto de intensa 
pesquisa. Esse interesse não está apenas relacionado à escassez de energia, mas também ao 
desenvolvimento de novas fontes de conversão e armazenamento de energia com baixo 
impacto ambiental (DA SILVA et al., 2020; ZHANG et al., 2019; SIMON; BROUSSE; 
FAVIER, 2017). Neste contexto, os supercapacitores surgem como dispositivos promissores 
para o armazenamento de energia. 
 Os supercapacitores são dispositivos capazes de armazenar grande quantidade de 
energia mediante diferentes processos eletroquímicos, sendo comumente classificados de 
acordo com o mecanismo responsável pelo processo de armazenamento de carga na interface 
eletrodo/solução em três classes: (i) capacitores eletroquímicos de dupla camada elétrica 
(EDLCs), (ii) pseudocapacitores (PCs) e (iii) capacitores híbridos (HCs) (DA SILVA et al., 
2020; JIANG et al., 2018; YASSINE; FABRIS, 2017; CONWAY, 1999). 
No caso dos EDLCs, o mecanismo de armazenamento de energia baseia-se na 
carga/descarga da dupla camada elétrica (d  1−2 nm) formada na interface eletrodo/solução 
idealmente polarizada. Para os PCs e HCs, o processo de armazenamento de carga é 
governado principalmente pelas reações redox reversíveis no estado sólido (processo 
faradáico) que ocorrem simultaneamente com a contribuição eletrostática dos EDLCs. Os 
HCs são considerados dispositivos assimétricos compostos por um eletrodo do tipo EDLC 
conectado em série com um eletrodo semelhante a bateria ou PCs (DA SILVA et al., 2020; 
YASSINE; FABRIS, 2017; CONWAY, 1999). 
A Figura 2.1 apresenta um esquema típico de um EDLC composto por partículas 










Figura 2.1 – Esquema de um capacitor eletroquímico de dupla camada elétrica (EDLC) e a 
ilustração da queda do potencial (tensão) na interface eletrodo/solução. 
 
Fonte: KOTZ e CARLEN, 2000. Adaptado. 
 








                                                                (01) 
onde  é a permissividade elétrica relativa da dupla camada (ex: 6 10  −  próximo a 
interface polarizada, e  70 80  −   em fase aquosa), 0  é a permissividade elétrica do vácuo 
( )12 2 1 18,854*10 C J m− − − , A  é a área superficial do eletrodo, e d  é a espessura média da dupla 
camada elétrica ( 1 2 )d nm − , dependendo da concentração, temperatura e natureza do 
eletrólito (DA SILVA et al., 2020; BOCKRIS; REDDY; GAMBOA-ALDECO, 2002; 
CONWAY, 1999). 
A partir da análise da Equacão 01 observa-se que para se obter um elevado valor 
de CEDLC é requerida uma elevada área superficial. Portanto, maiores valores de CEDLC podem 
ser obtidos mediante uso de materiais eletródicos que apresentem uma elevada área 
superficial específica, por exemplo carvão ativado que apresenta A   2000 m2 g−1 (DA 
SILVA et al., 2020; YASSINE; FABRIS, 2017). 
Geralmente, os EDLCs comerciais que utilizam eletrodos de carvão ativado 
apresentam capacitância específica prática de aproximadamente 200 F g−1 em eletrólitos 
aquosos ( V   1,0 V) e de 100 F g−1 em  eletrólitos orgânicos ( V   2,7 V) (DA SILVA et al., 
2020; YASSINE; FABRIS, 2017; ZHI et al., 2013; FRACKOWIAK; BÉGUIN, 2001). As 
capacitâncias específicas obtidas em laboratório com nanotubos de carbono e carbono aerogel 
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variam de 20 a 100 F g−1 (DA SILVA et al., 2020; GONZÁLES et al., 2016; ZHI et al., 
2013). 
No entanto, para o aprimoramento da capacitância específica, vários PCs estão 
sendo desenvolvidos, utilizando diferentes óxidos de metais de transição, visando incorporar a 
contribuição das reações faradáicas reversíveis no estado sólido ao processo de 
armazenamento de energia (DA SILVA et al., 2020; SIMON; BROUSSE; FAVIER, 2017). 
Devido as considerações de custo, alguns óxidos de metais de transição têm sido 
comumente preferidos (ex: MnO2, NiO, Co3O4, NiCo2O4) como candidatos ao 
desenvolvimento de diferentes PCs ou HCs. Estudos mostram que elevados valores de 
capacitância específica de 2104 F g−1 e 3152 F g−1 foram obtidos para o Co(0,72)Ni(0,28)Oy e 
Ni(OH)2, respectivamente (BRISSE et al., 2018; GUPTA; GUPTA; MIURA, 2008). 
Outra classe de PCs que apresenta propriedades pseudocapacitivas pronunciadas 
para aplicações em supercapacitores são os polímeros condutores intrínsecos. No entanto, o 
uso prático desses materiais é restringido devido apresentar baixo desempenho durante os 
testes de ciclabilidade (DA SILVA et al., 2020; MENG et al., 2017; XIONG; ZHU; WANG, 
2015). 
É importante enfatizar que, no caso de PCs e HCs, o mecanismo de 
armazenamento de carga é uma combinação das contribuições do tipo EDLCs com as reações 
redox reversíveis no estado sólido (DA SILVA et al., 2020; SIMON; GOGOTSI 2008). 
Portanto, temos que PCs e HCs podem exibir elevados valores de capacitâncias específicas 
quando comparado com os EDCLs, melhorando assim as capacidades de energia e potência 
desses dispositivos. 
 
2.2 Natureza do mecanismo de armazenamento de energia nos supercapacitores 
 
2.2.1 Modelos eletrostáticos da interface eletrodo/solução: Teoria da dupla camada elétrica 
 
Para entender a estrutura das interfaces eletrificadas, vários modelos foram 
propostos ao longo dos anos, a fim de se obter uma melhor compreensão dos processos 
eletroquímicos que ocorrem na interface eletrodo/solução. 
Os modelos clássicos de dupla camada elétrica (ex: modelos eletrostáticos) foram 
desenvolvidos inicialmente a partir do estudo da interface mercúrio/eletrólito (ex: sistema 




do ângulo de contato para determinar a tensão superficial, carga e capacitância (DA SILVA et 
al., 2020; DAMASKIN; PETRII, 2011; BOCKRIS; REDDY; GAMBOA-ALDECO, 2002). 
 
2.2.1.1 Modelo de Helmholtz-Perrin 
 
O modelo mais simples de interface eletrificada foi proposto inicialmente por 
Helmholtz e Perrin para descrever a distribuição de carga em sistemas coloidais, sendo 
posteriormente aplicado no campo da eletroquímica. Eles propuseram que a carga no eletrodo 
extrairia dos íons dispersos aleatoriamente em solução uma contra-camada de carga de sinal 
oposto. Dessa maneira, a interface eletrificada consistirá em duas camadas de carga, uma no 
eletrodo e outra na solução, com densidades de carga iguais em magnitude, mas opostas em 
sinal, exatamente como em um capacitor de placa paralela, conforme apresentado na Figura 
2.2, portanto, a origem do termo " dupla camada" (DA SILVA et al., 2020; FLETCHER; 
BLACH; KIRKPATRICK, 2014; BOCKRIS; REDDY; GAMBOA-ALDECO, 2002; 
GRAHAME, 1947). 
 
Figura 2.2 – Modelo de placas paralelas de Helmholtz-Perrin. 
 
Fonte: Da Silva et al., 2020. Adaptado. 
 
No modelo de Helmholtz-Perrin (HP), a queda de potencial entre as duas camadas 
de carga apresenta comportamento linear e a capacitância da dupla camada elétrica é descrita 








                                                            (02) 
33 
 
onde   é a permissividade elétrica relativa da dupla camada, 0  é a permissividade elétrica 
do vácuo, A  é a área superficial do eletrodo, e d  é a espessura média da dupla camada 
elétrica ( 1 2d  −  nm), dependendo da concentração, temperatura e natureza do eletrólito (DA 
SILVA et al., 2020; BOCKRIS; REDDY; GAMBOA-ALDECO, 2002; GRAHAME, 1947). 
No modelo de Helmholtz-Perrin (HP), a dupla camada elétrica (DCE) com 
espessura d é definida como uma camada compacta/estática; porém, de acordo com o 
princípio de Boltzmann, devido às forças eletrostáticas, a dupla camada elétrica seria 
influenciada pelos efeitos da flutuação térmica (e.g., Etérmica = kBT) da solução eletrolítica, e 
não permaneceria estática na matriz compacta mostrada na Figura 2.2, portanto este modelo 
tende a subestimar o efeito da (DCE) durante a polarização de íons na interface eletrodo / 
solução (DA SILVA et al., 2020; BOCKRIS; REDDY; GAMBOA-ALDECO, 2002). 
 
2.2.1.2 Modelo de Gouy-Chapman 
 
O modelo de HP foi posteriormente modificado por Gouy e Chapman, 
introduzindo um modelo difuso da DCE. Neste modelo, a camada difusa de Gouy-Chapmam, 
é afetada pela energia térmica de acordo com a distribuição de Maxwell-Boltzmann, exibindo 
uma capacitância variável, dependente do potencial aplicado, força iônica, temperatura e tipo 
de íons (DA SILVA et al., 2020; BOCKRIS; REDDY; GAMBOA-ALDECO, 2002; 
GRAHAME, 1947). A Figura 2.3 apresenta o modelo difuso de Gouy-Chapman (GC). 
 
Figura 2.3 – Modelo difuso de Gouy-Chapman. 
 




De acordo com a teoria de GC, a queda de potencial apresenta um decaimento 
exponencial e a capacitância diferencial (𝐶𝐺) é determinada conforme Equação 03: 
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onde   é a permissividade elétrica relativa da dupla camada, 0  é a permissividade elétrica 
do vácuo, z  é a valência dos íons, 0e  é carga elementar do elétron, 0c  é a concentração do 
eletrólito, Bk  é a constante de Boltzmann, T  é a temperatura absoluta e M  é o potencial 
aplicado (BOCKRIS; REDDY; GAMBOA-ALDECO, 2002; GRAHAME, 1947). 
O modelo de camada difusa de GC superou a fraqueza  do modelo de HP que não 
prevê variação da capacitância com o potencial. No entanto, no modelo de GC, os íons foram 
considerados como cargas pontuais e as interações íon-íon foram negligenciadas, 
superestimando a energia armazenada na camada difusa (BOCKRIS; REDDY; GAMBOA-
ALDECO, 2002; GRAHAME, 1947). 
 
2.2.1.3 Modelo de Stern 
 
O modelo proposto por Stern, consiste na combinação em série dos modelos de 
Helmholtz-Perrin e Gouy-Chapman. Neste modelo, Stern eliminou a aproximação de carga 
pontual do modelo de camada difusa de GC e introduziu o conceito de plano ao considerar a 
contribuição do acúmulo de íons próximos à superfície do eletrodo e o movimento 
hidrodinâmico das espécies iônicas na camada difusa (DA SILVA et al., 2020; FLETCHER; 
BLACH; KIRKPATRICK, 2014; BOCKRIS; REDDY; GAMBOA-ALDECO, 2002; 
GRAHAME, 1947). 
Em 1947, Grahame propôs uma melhoria adicional aos modelos eletrostático de 
DCE para eletrodos planos, ao considerar a influência das espécies iônicas especificamente 
adsorvidas devido a ação de fortes interações químicas e à subdivisão da camada compacta de 
Helmholtz em plano interior de Helmholtz (IHP) e plano exterior de Helmholtz  (OHP). O 
IHP corresponde às distâncias de aproximação mais próxima da superfície que podem surgir 
para ânions não solvatados (ex: ânions especificamente adsorvidos), e o OHP corresponde aos 
cátions solvatados (ex: cátions não especificamente adsorvidos) (DA SILVA et al., 2020; 
BOCKRIS; REDDY; GAMBOA-ALDECO, 2002; GRAHAME, 1947). 
É oportuno mencionar que o modelo desenvolvido por Stern (1924) e Grahame 
(1947) é geralmente referido como modelo de Stern. O modelo de Stern, considera que a 
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camada compacta de Helmholtz possui uma espessura média de 1 a 2 nm e que a camada 
difusa de Gouy-Chapman inicia no OHP com uma espessura na faixa de 10 a 100 nm (DA 
SILVA et al., 2020). A Figura 2.4 apresenta o modelo proposto por Stern. 
 
Figura 2.4 – Modelo de Stern. 
 
Fonte: Da Silva et al., 2020. Adaptado. 
 
De acordo com o modelo de Stern, a queda de potencial apresenta dois 
comportamentos distintos, um comportamento linear a partir da superfície do eletrodo até a 
região do OHP conforme modelo de HP, e um decaimento exponencial da região do OHP até 
o seio da solução conforme modelo de GC.  A contribuição da capacitância das duas regiões 
(camada de Stern (Helmholtz) e camada difusa) do modelo de Stern resulta na associação de 
dois capacitores em série, portanto a capacitância total da interface (𝐶) é descrita conforme 
Equação 04: 
1 1 1
HP GCC C C
= +                                                               (04) 
A análise das Equações 02, 03 e 04 nos permite verificar que quando aumentamos 
a concentração do eletrólito 0c  temos um aumento no valor da capacitância GCC , e a 
capacitância HPC  permanece constante. Assim, a medida que aumentamos 0c  temos que 
(1/ ) (1/ )GC HPC C , resultando em HPC C . Este resultado revela que a maior parte da carga 




plano, sendo, portanto, pouca carga é espalhada de maneira difusa na solução. Por outro lado, 
em soluções com baixas concentração do eletrólito temos que (1/ ) (1/ )GC HPC C  e,  
portanto, GCC C . Esse resultado indica que a interface eletrificada se transformou em uma 
estrutura semelhante a camada difusa de Gouy-Chapman, com a carga da solução dispersa sob 
influência simultânea de forças elétricas e térmicas (BOCKRIS; REDDY; GAMBOA-
ALDECO, 2002; GRAHAME, 1947). 
Portanto, no caso de supercapacitores, onde eletrólitos concentrados são 
comumente utilizados (ex: 0 1,0C  M), a capacitância total é determinada pela camada 
compacta de HP, que por sua vez é afetada pela interação do material do eletrodo com os íons 
e dipolos (DA SILVA et al., 2020). Uma revisão recente realizada por Da Silva e 
colaboradores (2020) apresenta outros modelos de interface eletrificadas para eletrodos planos 
com uma discussão mais aprofundada. 
 
2.2.2 Modelos eletrostáticos da interface eletrodo/solução na presença de processos 
faradaicos 
 
A adição de materiais redox, pseudocapacitivos, na composição do eletrodo 
resulta em uma melhoria significativa da capacitância geral. De acordo com Conway (1999), 
diferentes processos eletroquímicos fundamentais podem resultar em um comportamento 
pseudocapacitivo, sendo eles: (i) deposição subpotencial , (ii) pseudocapacitância redox e (iii) 
pseudocapacitância de intercalação (DA SILVA et al., 2020; AUGUSTYN; SIMON; DUNN, 
2014; CONWAY,1999). 
O fenômeno eletroquímico de deposição subpotencial é verificado quando íons 
metálicos formam uma monocamada adsorvida sobre um substrato metálico diferente, em 
potencial inferior ao potencial redox padrão. Um exemplo de processo de deposição 
subpotencial é verificado na deposição de chumbo sobre uma superfície de ouro (DA SILVA 
et al., 2020; AUGUSTYN; SIMON; DUNN, 2014). 
A pseudocapacitância redox é verificada quando os íons presentes na fase sólida, 
por exemplo, íons adsorvidos na superfície ou próximos da superfície de um eletrodo de 
óxido metálico) resultam na ocorrência de uma reação faradaica de transferência de elétrons 
(processo redox). Um exemplo clássico de pseudocapacitância é a óxi-redução do par redox 
Ru(III)/Ru(IV) presente nos eletrodos de dióxido de rutênio hidratado 2 2( )RuO xH O  (DA 
SILVA et al., 2020; TRASATTI, 1991). 
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A pseudocapacitância de intercalação ocorre quando os íons se intercalam/inserem 
nas camadas (interstícios) de um material redox ativo, sem ocasionar alterações na estrutura 
cristalina do material, com a ocorrência concomitante de um processo de transferência de 
carga. Um exemplo neste caso, é a intercalação de íons Li+ na estrutura de 2 5Nb O  ou 2MnO  
(DA SILVA et al., 2020; CHEN et al., 2015; AUGUSTYN et. al., 2013). A Figura 2.5 
apresenta um esquema desses processos fundamentais. 
 
Figura 2.5 – Processos eletroquímicos fundamentais que resultam em um comportamento 
pseudocapacitivo. 
 
Fonte: Da Silva et al., 2020. Adaptado. 
 
Quando se observa a presença de uma corrente de fuga através da estrutura da 
dupla camada elétrica, como resultado de um processo faradaico, um processo 
pseudocapacitivo pode se desenvolver onde as extensões da carga passada ( )q  é uma função 
do potencial do eletrodo ( )E , de modo que surge um derivado ( )/dq dE , que é eletricamente 
indistinguível de uma capacitância verdadeira (DA SILVA et al., 2020; CONWAY,1999). 
Os diferentes processos eletroquímicos que resultam no aparecimento de uma 
pseudocapacitância podem ser representados por uma expressão do tipo Nernst, onde o 
potencial do eletrodo ( )E  está relacionado a alterações na atividade química das espécies 




eletrodo e a extensão da carga transferida durante os processos de adsorção/dessorção na 
interface eletrodo/solução ou na superfície interna do material eletródico (DA SILVA et al., 
2020; AUGUSTYN; SIMON; DUNN, 2014; CONWAY,1997). Esses processos do tipo 
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                                                   (05) 
onde E  (V) é o potencial do eletrodo, R  é a constante dos gases ideal ( )1 18,314Jmol K− − , T  
é a temperatura absoluta (K), n  é o número de elétrons envolvidos no processo faradaico , F  
é a constante de Faraday (96485 C mol−1 ) e X  é a extensão da cobertura fracionária da 
superfície ou estrutura interna ocupada pelas espécies iônicas determinantes do potencial. 
A partir destas considerações, uma capacitância específica (C / F g−1) pode ser 
definida em regiões onde o gráfico de E vs X possui um comportamento linear (DA SILVA et 
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onde M  é a massa molecular do material ativo (pseudocapacitivo). No entanto, considerando 
que o gráfico de  E vs X não possui um comportamento verdadeiramente linear, como no caso 
de um supercapacitor ideal, a capacitância medida é chamada de pseudocapacitância 
específica . 
Além destes aspectos termodinâmicos discutidos, é necessário enfatizar que os 
processos cinéticos relacionados ao aparecimento de uma pseudocapacitância são de suma 
importância para o desempenho geral de dispositivos de armazenamento de energia, uma vez 
que há ocorrência de processos faradaicos em diferentes  taxas na superfície, próximo a 
superfície e no seio da solução, ou seja, enquanto os processos faradaicos de superfície e 
próximo a superfície geralmente não são limitados pelo transporte de massa das espécies 
iônicas ativas, é possível observar que a ocorrência de processos faradaicos no seio da solução 
podem ser severamente afetados por uma lenta difusão no estado sólido (DA SILVA et al., 
2020; AUGUSTYN; SIMON; DUNN, 2014). 
De acordo com Conway (1999), nos PCs, onde processos faradaicos reversíveis 
(redox) apresentam importante contribuição para a capacitância geral (C), temos que C pode 
ser descrita pela combinação teórica de dois capacitores conectados em paralelo conforme 
descrito na Equação (07): 
dlC C C= +                                                            (07) 
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onde dlC  é a capacitância originada da contribuição eletrostática da dupla camada elétrica 
(DCE), que está presente em qualquer sistema eletroquímico e C  é uma pseudocapacitância 
associada à presença de uma corrente de fuga na estrutura da DCE devido à ocorrência de um 
processo faradaico. 
No caso da pseudocapacitância C , tem-se que a carga armazenada na interface 
eletrodo/solução é originada da transferência de elétrons decorrente das reações redox 
reversíveis no estado sólido (RRRES) e/ou do processo de intercalação de íons que ocorrem 
durante as RRRES. Neste caso,  o processo faradaico geral pode ser representado pelo 
seguinte processo redox genérico: 
. .ads adsO ne R+ →                                                           (08) 
onde .adsO  e .adsR  correspondem respectivamente aos estados oxidado e reduzido das espécies 
adsorvidas presentes no material eletródico em contato com o eletrólito, e o termo ne  refere 
ao número de elétrons trocados por sítio ativo. 
Teoricamente, os aspectos fundamentais da pseudocapacitância C  inerentes aos 
processos redox representado pela Equação (08) podem ser investigados mediante análise do 
fenômeno da adsorção/dessorção das espécies .adsO  e .adsR  considerando um modelo teórico 
simples representativo da variação da taxa de cobertura destas espécies ( )  em função do 
potencial aplicado (V). Nesse sentido, considerando um processo puramente eletrostático, a 
carga elétrica presente na superfície do eletrodo ( )mq  exibindo condutividade metálica pode 
ser representada pela Equação (09) (DA SILVA et al., 2020; CONWAY,1997). 
0 1(1 )mq q q = − +                                                          (09) 
onde 1q  é a carga associada à cobertura superficial ( )  das espécies adsorvidas e 0q  é a carga 
associada à superfície não coberta representada pela fração de área superficial (1 )− . 
Portanto, a capacitância eletrostática dlC  pode ser descrita conforme Equação (10) (DA 
SILVA et al., 2020; CONWAY,1997): 
 1 2 1 0(1 ) ( ) /dlC C C q q d dV  = − + + −                                      (10) 
onde 1 0 /C dq dV=  e 2 1 /C dq dV=  . 
Assim, quando as interações repulsivas do tipo adsorbato-adsorbato são 




Equação (11), com uma expressão do tipo isoterma de Langmuir (DA SILVA et al., 2020; 
CONWAY,1997). 
( ) ( )  21 0 / (1 )
m
C q q RT   = −  −                                         (11) 
onde o parâmetro 
m
  é o excesso superficial de íons, R é a constante dos gases e T é a 
temperatura absoluta. 
Em geral, é teoricamente verificado que os valores típicos de C  são referentes a 
uma densidade de carga superficial  q  de   220 µC cm−
2 enquanto os valores típicos de dlC  
são decorrentes de uma carga superficial dlq de   20 µC cm−
2. Deste modo, estima-se que a 
energia específica (E, em W h kg-1) associada ao processo de armazenamento de carga na 
interface eletrodo/solução referente a uma tensão de 1,0 volt no caso dos EDLCs é de   28 W 
h kg−1 (ex: carbono poroso com área superficial específica de 2000 m2 g−1). Para fins de 
comparação, supondo que este mesmo material de carbono se comportasse como um PCs, 
estima-se teoricamente para uma tensão de 1,0 volt que a energia específica seria de   1876 
W h kg−1, ou seja, 67 vezes superior aos EDLCs (DA SILVA et al., 2020). 
De acordo com Da Silva e colaboradores (2020), os valores teóricos limites 
previstos para a capacitância interfacial segundo os modelos representados pelas Equações 
(09) e (10) são direcionadores no que tange a confecção de novos tipos de materiais 
eletródicos para uso em dispositivos supercapacitores. Em princípio, os valores teóricos 
máximos permitidos para a capacitância são passíveis de serem alcançados na prática 
mediante uso de nanomateriais eletródicos possuidores de elevada área eletroquimicamente 
ativa (ex: estruturas de carbono nanoestruturadas funcionalizadas e óxidos metálicos 
nanoestruturados suportados em materiais porosos), carvões ativado decorados com óxidos 
metálicos, bem como do uso de eletrólitos mais apropriados. 
A obtenção de elevados valores da pseudocapacitancia C  está intimamente 
ligada com uma elevada taxa de transferência de elétrons por unidade de massa do material 
eletródico, normalmente disponibilizado na forma de filmes finos, ou seja, o material 
eletródico deve apresentar uma alta rugosidade/porosidade de modo a expor ao eletrólito o 
máximo de sítios ativos para maximizar as RRRES. Além disso, cada sítio ativo superficial 
deve ser capaz de transferir de forma rápida e reversível um número expressivo de elétrons. 
No caso de alguns materiais de carbono, os valores de C  podem representar 5-10% da 
capacitância total (DA SILVA et al., 2020; CONWAY,1997). 
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Grupos funcionais de superfície comumente verificado em materiais de carbono, 
por exemplo grupos oxigenados (ex: quinona, cetona, carbonila), podem resultar em uma 
melhoria significativa da molhabilidade dos materiais de carbono, aumentando o acesso do 
eletrólito no interior dos microporos e mesoporos interconectados. No caso de eletrodos 
constituídos de materiais de carbono, as RRRES geralmente envolvem a oxidação e redução 
reversível de diferentes grupos funcionais oxigenados, por exemplo conforme apresenta a 
Equação (12) (DA SILVA et al., 2020; ZDOLSEC et al., 2019): 
x xC O H e C OH
+ − + +                                                        (11) 
em que xC O  representa um complexo do tipo carbonila ou quinona.  
Portanto, a capacitância real verificada para eletrodos baseados em materiais de 
carbono é composta de contribuições dos processos eletrostático ( )dlC  e faradaicos ( ) C . 
No caso de eletrodos contendo óxido de metais de transição (OMTs), o principal 
mecanismo responsável pelo acúmulo de carga na interface eletrodo/solução é a 
pseudocapacitância ( )dlC  originada das RRRES, ou seja, os estados de oxidação dos metais 
de transição presente nos óxidos hidratados, são modificados mediante variação do potencial 
aplicado. A partir da notação de Trasatti (1991), as RRRES que ocorrem em meio aquoso 
pode ser representado genericamente pela Equação (13): 
( ) ( )x x yyMO OH H MO OH 
+
− ++                                          (13) 
em que M  representa o metal presente nos sítios ativos da matriz de óxido, e H +  representa 
a protonação eletroquímica que ocorre na superfície e próximo a superfície (bulk), que 
corresponde a camada de óxido hidratada (camada gel) (DA SILVA et al., 2020; TRASATTI, 
1991; TRASATTI; BUZZANCA, 1971). 
Um exemplo clássico de material eletródico que apresenta as propriedades 
desejadas especificadas para os PCs é o dióxido de rutênio hidratado ( )2 2RuO xH O , sendo 
que com 2 =  e V 1,0 V = , é previsto uma pseudocapacitância teórica específica ( )Cteórico  






                                                               (14) 
onde n é o número de elétrons envolvidos no processo Faradaico, F é a constante de Faraday, 




Em princípio, o ( )2 2RuO xH O  pode ser utilizado na forma de filmes finos 
porosos/rugosos suportados em materiais metálicos ou na forma de pó finamente disperso, 
ancorado sobre superfície de carbono. No entanto, o elevado custo do rutênio torna inviável a 
produção em grande escala de supercapacitores baseados somente neste material. Devido a 
este fato, vários tipos de óxidos contendo metais de transição de baixo custo está sendo 
intensivamente investigados visando a obtenção de um material puro ou misto que apresente 
um elevado desempenho para a fabricação de dispositivos supercapacitores (DA SILVA et 
al., 2020; WANG, et al., 2017; LOKHANDE; DUBAL; JOO, 2011). 
 
2.3 Materiais de carbono para eletrodos de supercapacitores – carvão ativado 
 
Materiais eletródicos constituídos de carbono são considerados materiais atrativos 
para aplicações industriais de supercapacitores devido ao seu baixo custo, boa estabilidade 
mecânica e térmica, excelente condutividade elétrica e elevada área superficial específica 
(RAZA et al., 2018; CAKICI; REDDY; ALONSO-MARROQUIN, 2017; LOKHANDE et 
al., 2016). 
O desempenho dos materiais de carbono é dependente da estrutura, textura e 
forma. Dentre os diferentes materiais de carbono (ex.: carvão ativado, carbono aerogels; 
grafeno, nanotubos, etc.), o carvão ativado, apresenta menor custo, pois se origina de fontes 
carbonáceas facilmente disponíveis, como por exemplo a madeira, sendo extensivamente 
estudado para diversas aplicações industriais (RAZA et al., 2018; BA et al., 2018; CAKICI; 
REDDY; ALONSO-MARROQUIN, 2017). 
O carvão ativado é um material carbonáceo possuidor de uma estrutura porosa 
bem desenvolvida, elevada área superficial, alto volume de poros com distribuição de 
tamanho de poros e grupos químicos de superfície (RAZA et al., 2018; LOKHANDE et al., 
2016). 
O carvão ativado é obtido através da pirólise de diferentes fontes de carbono, 
principalmente materiais lignocelulósicos. Durante o processo de síntese, os precursores 
carbonáceos são carbonizados a temperaturas que variam de 450 a 1200 °C. Com o objetivo 
de desenvolver porosidade e aumentar a área superficial do material, principais características 
desses carbonos, dois processos são utilizados: a ativação física e a química. Na ativação 
física, o carvão obtido na pirólise é exposto a uma atmosfera oxidante em altas temperaturas. 
CO2, H2O e O2/N2 são os gases comumente utilizados. Por outro lado, na ativação química, o 
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material carbonáceo é impregnado com um agente desidratante, tal como ZnCl2, KOH e 
H3PO4 e a mistura é então carbonizada (IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007; MOLINA-
SABIO; RODRÍGUEZ-REINOSO, 2004; RODRÍGUEZ-REINOSO; MOLINA-SABIO, 
1992). 
Embora o desempenho dos supercapacitores dependa de elevada área superficial 
disponível, outros parâmetros, como a distribuição dos poros, funcionalidade de superfície e a 
condutividade possuem grande influência nas propriedades elétricas dos supercapacitores, 
podendo afetar a molhabilidade da superfície do eletrodo, que contribui para um aumento da 
capacitância específica em materiais de carbono (RAZA et al., 2018; CAKICI; REDDY; 
ALONSO-MARROQUIN, 2017; LOKHANDE et al., 2016). 
Em supercapacitores comerciais, os materiais eletródicos mais empregados são 
preparados principalmente utilizando-se carvão ativado, devido as propriedades de elevada 
área superficial e considerável condutividade elétrica, que aliadas à sua estabilidade 
eletroquímica e baixo custo o torna bastante atrativo para dispositivos comerciais (RAZA et 
al., 2018; LOKHANDE et al., 2016). 
 
2.4 Estrutura cristalina e o mecanismo de armazenamento de carga nos eletrodos 
NiCo2O4 
 
Normalmente, é verificado na prática que os PCs, embora sejam de custo de 
fabricação mais oneroso, exibem uma capacitância específica (F g−1) superior quando 
comparados aos EDLCs. Neste contexto, a confecção de nanoestruturas constituídas de óxidos 
mistos contendo metais de transição suportadas sobre substratos de carbono altamente 
rugosos/porosos (ex: carvão ativado, tecido de carbono, grafeno e nanotubos de carbono) 
podem resultar em materiais compósitos com alto desempenho para o processo de 
armazenamento de energia. De modo geral, os materiais nanoestruturados apresentam a 
vantagem devido apresentarem uma elevada área superficial aliada a existência de rotas curtas 
para o transporte de elétrons e de íons (DA SILVA et al., 2020; SIMON; BROUSSE; 
FAVIER, 2017; YU; CHABOT, 2013).  
Neste contexto, óxidos de metais de transição mistos (OMTMs) nanoestruturados 
contendo cátions metálicos distintos têm recebido grande interesse nos últimos anos devido 
suas propriedades promissoras para a confecção de diferentes dispositivos destinados ao 
armazenamento de energia. Em particular, destacam-se os OMTMs com estrutura do tipo 




de dois cátions metálicos distintos no retículo neste caso pode propiciar no aumento da 
pseudocapacitância dos OMTMs e em melhorias na condutividade eletrônica (BRISSE et al., 
2018; CHEN, 2017; YU; CHABOT, 2013; CHENG et al., 2011).  
Especial destaque no que tange o estudo de novos materiais para supercapacitores 
tem sido dado à cobaltita de níquel (NiCo2O4) devido este material apresentar uma elevada 
capacitância específica resultante das RRRES e da presença de diferentes nanoarquiteturas 
(e.g., nano-fios, nano-agulhas, nano-folhas, nano-plaquetas, etc.), além de ser um material de 
baixo custo e que exibe baixa toxicidade (BRISSE et al., 2018; DUBAL et al., 2015; WANG 
et al., 2012_b). 
O NiCo2O4 oferece interessantes propriedades eletrônicas oriundas das 
combinações eletrônicas entre os cátions metálicos apresentando diferentes estados de 
oxidação. Normalmente, o espinélio apresenta uma condutividade elétrica cerca de duas 
ordens de magnitude superior à dos óxidos puros de níquel (NiO) e de cobalto (Co3O4) devido 
ao transporte de elétrons entre os diferentes cátions ocorrer com uma energia de ativação 
relativamente baixa. Este comportamento é importante visto que valores baixos da 
resistividade elétrica do material minimizam a ESR que causa o processo indesejado da 
dissipação de energia nos supercapacitores. Além disso, os diferentes estados de oxidação dos 
metais propiciam num acentuado processo pseudocapacitivo na interface eletrodo/solução e, 
ou no bulk do material devido a intercalação de íons que acompanha processos redox 
ocorrendo no estado sólido hidratado, principalmente em meio alcalino onde o espinélio é 
termodinamicamente estável (BRISSE et al., 2018; ALLAGUI et al., 2016; HU et al., 2012; 
WANG et al., 2012_a) .  
As estruturas cristalinas dos óxidos NiO , 3 4Co O  e 2 4NiCo O  são apresentadas na 
Figura 2.6. 
 
Figura 2.6 – Estruturas cristalinas dos óxidos (a) NiO , b) 3 4Co O  e c) 2 4NiCo O . 
 




Conforme apresentado na Figura 2.6, o NiO  apresenta estrutura cúbica de face 
centrada com os íons 2Ni +  e 2O −  distribuídos em posições octaédricas. Já o 3 4Co O , apresenta 
estrutura do espinélio normal, possui íons 2Co +  distribuídos em sítios tetraédricos e os íons 
3Co +  posições octaédricas. O espinélio misto 2 4NiCo O  é uma estrutura que apresenta metade 
dos sítios octaédricos e um oitavo dos sítios tetraédricos contendo os íons 2O − . Para manter a 
neutralidade, no cristal do ‘espinélio ideal’, um terço dos cátions se encontram no estado de 
oxidação de 2+ e os dois terços restantes estão no estado 3+. No entanto, a proporção real dos 
cátions na matriz do óxido pode ser alterada mediante existência de vacâncias conforme as 
condições de síntese do óxido. O espinélio do tipo cobaltita pode ser representado pela 
fórmula geral: 
2 3 3 2 3
(1 ) ( ) ( ) (1 ) 4x x x xCo Co Co Ni Ni O
+ + + + +
− −   ,           ( )0 1x                       (15) 
onde as espécies de Ni ocupam os sítios octaédricos e o Co é distribuído tanto nos sítios 
octaédricos quanto tetraédricos. 
O mecanismo de armazenamento de carga na interface eletrodo/solução devido às 
RRRES e, ou no bulk hidratado do eletrodo devido a intercalação de íons acompanhada de 
processo redox, em meio em alcalino, que envolve os diferentes cátions metálicos, pode ser 
representado pelas seguintes reações redox do estado sólido (WANG et al., 2012_a): 
2 4 2NiCo O + OH + H O NiOOH + 2CoOOH + e
− −                                (16) 
2 2MOOH + OH O  + H O + eM
− −                                           (17) 
onde M (=Co ou Ni) corresponde a um sítio ativo. 
Devidos às variações na morfologia superficial do óxido (e.g., grau de rugosidade 
e, ou porosidade em diferentes escalas), o 2 4NiCo O  apresenta interessantes propriedades 
eletroquímicas que podem ser ajustadas mediante variações nas condições de preparo dos 
eletrodos. Neste contexto, vários estudos foram realizados nos últimos anos de modo a buscar 
condições de síntese mais ideais visando obter as morfologias superficiais desejáveis, bem 
como alterações nas propriedades químicas do óxido mediante a obtenção de defeitos 
estequiométricos, visto que estes governam a distribuição dos cátions e dos estados de 







2.5 Aspectos tecnológicos e aplicação dos supercapacitores 
 
Em geral, as aplicações tecnológicas dos supercapacitores podem ser 
categorizadas em dois tipos básicos: (i) processos de recuperação (backup) da energia 
proveniente da fonte de energia principal (primária) e (ii) como fonte de energia primária 
(contínua ou alternada) (DA SILVA et al., 2020; BÉGUIN; FRACKOWIACK, 2013). 
Nos casos das aplicações envolvendo backup o supercapacitor é conectado 
paralelamente a uma fonte de alimentação principal como por exemplo uma bateria. Neste 
caso, apesar das quedas de energia devido ao desligamento da fonte de alimentação principal, 
quedas de tensão ou problemas de contato, os supercapacitores servem para assegurar o 
fornecimento de energia ao dispositivo eletroeletrônico desejado. É neste tipo de aplicação 
que a maior parte dos supercapacitores tem sido utilizada (ex: fonte backup para memórias, 
microcomputadores, placas eletrônicas de sistemas e relógios) (DA SILVA et al., 2020; 
BÉGUIN; FRACKOWIACK, 2013).  
No entanto, devido ao aumento significativo da energia específica que pode ser 
obtida dos supercapacitores mais modernos devido aos avanços tecnológicos mais recentes, 
tem-se que estes dispositivos também podem atualmente ser usados como fonte de energia em 
várias novas aplicações de interesse tecnológico, como é o caso dos dispositivos eletrônicos 
portáteis, dos equipamentos de transporte (veículos elétricos), bem como em equipamentos 
industriais. No caso dos veículos elétricos, os supercapacitores servem como fonte auxiliar de 
energia ideal, pois podem fornecer alta eficiência energética, alta potência específica e grande 
capacidade para recuperar a perda de energia durante as frenagens (DA SILVA et al., 2020; 
BÉGUIN; FRACKOWIACK, 2013; YU; CHABOT; ZHANG, 2013).  
Embora as baterias/pilhas e células a combustível sirvam como dispositivos de 
armazenamento primário de energia para os veículos elétricos, estas não são capazes de 
liberar de forma rápida a energia necessária para se obter a rápida aceleração do veículo 
durante os períodos de retomada de marcha. Todavia, como os supercapacitores têm a 
capacidade de efetuar uma rápida carga/descarga de sua energia e também permitem realizar o 
processo da frenagem regenerativa, a qual reduz em cerca de 15% o consumo de combustível 
do veículo elétrico, os supercapacitores são dispositivos que podem ser naturalmente 
combinados com as baterias e células a combustível para que os veículos elétricos tenham um 
elevado desempenho durante a aceleração do veículo em situações diversas do dia-a-dia (DA 




A Figura 2.7 apresenta uma comparação esquemática entre os perfis de 
carga/descarga de uma bateria e de um supercapacitor, onde: (i) tc e td  corresponde ao tempo 
de duração da carga e descarga, respectivamente;  (ii) Vw corresponde ao potencial (tensão) 
do supercapacitor equivalente à tensão em circuito aberto de um bateria; (iii) Vmax e Vmin 
representa o fim do potencial de carga e descarga, respectivamente, e (iv) ESR corresponde a 
resistência em série equivalente do supercapacitor. 
 
Figura 2.7 – Comparação esquemática entre os perfis de carga/descarga de um supercapacitor 
e de uma bateria. 
 
Fonte: Shukla e Vijayamohanan, 2000. Adaptado. 
 
Conforme apresentado na Figura 2.7, no caso das baterias a tensão permanece 
praticamente constante sobre amplo intervalo de tempo e, portanto, estas exibem um platô 
durante o processo de carga/descarga. Contrariamente, verifica-se no caso dos 
supercapacitores uma variação linear da tensão com tempo da carga/descarga durante a 
aplicação de uma corrente constante (processo galvanostático). 
Os diferentes comportamentos eletroquímicos apresentados pelas baterias e 
supercapacitores são bem-vindos para diversas situações práticas, uma vez que podem 
permitir o desenvolvimento de diferentes aplicações tecnológicas envolvendo o acúmulo e a 




supercapacitores são candidatos a substituir as baterias convencionais, as propriedades 
eletroquímicas dos supercapacitores podem ser adaptadas a partir da utilização de materiais 
pseudo-capacitivos afim de obter um perfil de tensão mais estável (invariável) durante o 
processo de descarga semelhante a uma 'pseudo-bateria' (DA SILVA et al., 2020; CHEN, 
2017). 
O fator chave que ainda restringe algumas aplicações tecnológicas em grande 
escala dos supercapacitores de alto desempenho está relacionado aos custos de fabricação. 
Portanto, existe uma alta demanda tecnológica no que tange a fabricação de dispositivos 
supercapacitores de alto desempenho que possam ser produzidos de forma economicamente 
viável para aplicação em grande escala comercial (DA SILVA et al., 2020; CHEN, 2017; YU 
e CHABOT, 2013). 
Dessa forma, no presente trabalho, objetivou-se confeccionar e caracterizar 
materiais compósitos contendo material de carbono modificado com  metálicos mistos de 
níquel e cobalto, visando a obtenção de materiais eletródicos de alto desempenho e baixo 
























Confeccionar e caracterizar materiais compósitos nanoestruturados constituídos 
de óxidos metálicos mistos contendo Ni e Co (NixCoyOz), com x  1, y  2 e z  4, suportados 
sobre substratos de carbono possuidores de elevada área superficial (carvão ativado) visando 
obtenção de materiais eletródicos com elevado desempenho para aplicação em dispositivos 
supercapacitores. 
 
3.1 Objetivos específicos 
 
✓ Confeccionar materiais compósitos nanoestruturados, preparados pelo método 
térmico, mediante calcinação dos precursores metálicos misturado com material de 
carbono, variando-se a razão mássica metal total / carbono, onde a proporção metálica 
será sempre de Ni:Co = 1:2, visando a obtenção da estrutura do tipo espinélio recobrindo 
as partículas de carbono. 
✓ Caracterizar ‘ex situ’ os materiais compósitos com as técnicas de difração de 
raios X (DRX), microscopia eletrônica de varredura (MEV), e espectroscopia de raios X 
por dispersão de energia (EDS). 
✓ Caracterizar eletroquímicamente os materiais compósitos empregando-se célula 
‘zero-gap’ de três eletrodos em eletrólito aquoso mediante estudos com as técnicas de 
voltametria cíclica (VC), carga/descarga em condição galvanostática (C/D) e 




















4 MATERIAIS E MÉTODOS 
 
4.1 Confecção dos materiais eletródicos e montagem do dispositivo supercapacitor 
 
4.1.1 Preparo do material compósito [NiCo2O4]/[CA] 
 
Os materiais compósitos [NiCo2O4]/[CA] foram sintetizados pelo método térmico 
no qual consistiu na calcinação dos precursores nitratos Ni(NO3)26H2O e Co(NO3)26H2O 
impregnados com isopropanol na proporção Ni:Co = 1:2 a fim de induzir a formação do 
espinélio NiCo2O4, sobre o substrato de carvão ativado, previamente tratado sob refluxo em 
ácido nítrico 6M. 
O tratamento do carvão ativado com ácido nítrico 6M (CA-6M) consistiu em 
submeter o carvão ativado comercial à ebulição em solução contendo HNO3 6 M, na 
proporção de massa de carvão (g) e volume de HNO3 6 M (mL): 1/10; por 120 min (em manta 
aquecedora), sendo posteriormente lavado com água destilada até que o resíduo de lavagem 
atingisse pH próximo ao valor da água destilada. Após a lavagem, o CA-6M foi seco em 
estufa por 12 h a 120 °C, resfriado em dessecador até temperatura ambiente (24 ºC) e 
armazenado em recipientes fechados até a sua utilização. Esta metodologia foi adaptada de 
Lopes (2012). O tratamento químico teve a finalidade de obter modificações dos grupos de 
superfície do CA. 
O “método da impregnação” consistiu em adicionar uma massa de 500 mg do 
CA-6M, em 25 mL de solução de isopropanol contendo diferentes concentrações dos íons 
Ni2+ e Co2+, de modo a obter a relação [NiCo2]x[CA](1-X), com x variando no interval de 0 a 1, 
a saber (0 - 0,025  - 0,050 - 0,125 - 0,250 - 0,375 - 0,500 - 1). As soluções contendo o CA-6M 
foram agitadas numa mesa agitadora por 72 h a fim de aumentar a eficiência do processo de 
impregnação dos metais na microestrutura do substrato poroso. 
Após agitação, o CA-6M impregnado com os metais, foi inserido em cadinho de 
porcelana, e seco em estufa a 80 C por 4 h. Posteriormente, o material seco foi transferido 
para um forno tipo mufla com aquecimento em atmosfera convencional (ar) da temperatura 
inicial de  25C até a temperatura final de 350 C a uma taxa de 6 C min−1 (t  54 min). 
Após alcançar a temperatura de 350 C o material compósito [NiCo2O4]/[CA] foi 




ambiente. O material compósito obtido foi macerado com pistilo de porcelana até ser obter 
um pó bastante fino para posterior confecção dos eletrodos de trabalho (ET). 
Para o estudo do branco referente aos ensaios eletroquímicos, 500 mg do CA-6M 
foi tratado termicamente na ausência dos metais de inserção, a fim de se obter os parâmetros 
eletroquímicos na ausência do óxido misto. Analogamente, 500 mg de pó bastante fino do 
óxido misto puro foi preparado pelo método descrito acima afim de avaliar as propriedades 
eletroquímicas na ausência do CA-6M. 
A Figura 4.1 apresenta o fluxograma do processo de confecção dos materiais 
eletródicos. 
 




4.1.2 Preparo dos eletrodos com o compósito [NiCo2O4]/[CA] para uso em célula ‘zero-gap’ 
 
Os materiais na forma de pó fino foram misturados com algumas gotas da solução 
de NaOH 2,0 M, a qual é relativamente viscosa, a fim de obter uma pasta aderente, adequada 
aos propósitos de montagem dos eletrodos na célula ‘zero-gap’. 
O eletrodo de trabalho (ET) foi confeccionado mediante espalhamento do pó com 
auxílio de uma espátula sendo utilizado uma massa pré-definida ( 25 mg) do compósito 
([NiCo2O4]/[CA]) presente na pasta sobre suporte de Tecido de Carbono (3 cm  3 cm) com 
trama de fio do tipo sarja (Maxepoxi, Brasil). O contra eletrodo (CE) foi confeccionado 
mediante espalhamento com espátula da massa ( 25 mg) do carvão ativado tratado (CA) 
presente na pasta sobre suporte de Tecido de Carbono (3 cm  3 cm), configurando uma 
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célula eletroquímica assimétrica (ex: ET ≠ CE). A Figura 4.2 apresenta o tecido de carbono 
antes e após a impregnação do material eletródico. 
 
Figura 4.2 – Tecido de carbono (A) antes, (B) após impregnação do material eletródico. 
  
 
Uma tira recortada de papel de filtro qualitativo da Fitec ( = 0,5 mm;  = 20 m; 
AG = 3 cm  11 cm) umidecida por imersão no eletrólito, foi utilizada como separador e fonte 
de íons para evitar curto circuito entre o ET e CE na configuração de ‘zero-gap’. 
Adicionalmente, a tira de papel permite efetuar a conexão elétrica (contato iônico) com o 
eletrodo de referência (ER) externo de calomelano saturado (ECS) via imersão da 
extremidade da tira de papel num becker contendo o eletrólito. A ação capilar do eletrólito no 
interior das fibras da tira de papel permite que durante experimentos de longa duração, os 
eletrodos (ET e CE) estejam sempre ambientados com o eletrólito. 
O conjunto TC/ET/papel/CE/TC foi prensado empregando-se placas de aço 
inoxidável AISI:316 munidas de parafusos contendo molas helicoidais e isoladas 
eletricamente afim de evitar curto circuito.  














Figura 4.3 – Desenho técnico da célula ‘zero-gap’. 
 
 







Figura 4.4 – (A) Esquema da célula de ‘zero-gap’, (B) célula de trabalho montada contendo 















4.2 Estudos de caracterização do material compósito [NiCo2O4]/[CA] 
 
4.2.1 Caracterização ‘ex situ’ superficial e estrutural do material compósito 
 
Os estudos de caracterização superficial dos materiais compósitos foram efetuados 
empregando-se a técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV), onde as imagens da 
superfície dos compósitos foram obtidas utilizando-se um microscópio eletrônico de 
varredura da TESCAN modelo VEGA3 LMH (República Tcheca). O registro das imagens foi 
feito empregando-se uma aceleração do feixe de elétrons de 30 keV. As amostras empregadas 
neste estudo foram metalizadas, na qual esta técnica consiste em recobrir as amostras com 
uma fina camada de ouro, a fim de prevenir o acúmulo de campos eletrostáticos na amostra 
analisada possibilitado obter um melhor contraste na imagem. 
A composição real dos materiais compósitos (porcentagens atômicas de C, Ni e 
Co) foi determinada empregando-se a técnica de espectroscopia por dispersão de energia de 





microscópio. A correção ZAF para o efeito da matriz foi realizada com o software fornecido 
pela Oxford Instruments (Reino Unido). 
A caracterização estrutural dos materiais compósitos foi efetuada empregando-se 
a técnica de difração de raios X (DRX), onde o registro dos difratogramas (Intensidade do 
sinal (u.a.) vs. escala 2θ) foi efetuado a partir da incidência da radiação monocromática 
Cu(Kα) (λ = 1,5406 Å - 40 kV e 30 mA) sobre a amostra, com o auxílio de um difratômetro 
da Shimadzu modelo XRD-6000 (Japão). A aquisição dos dados de DRX foi feita no 
intervalo do ângulo 2θ de 10 a 80°, a uma velocidade de 2° min-1. As amostras empregadas 
neste estudo foram as mesmas utilizadas nos estudos de MEV. Para análise dos resultados das 
amostras foi utilizado o software Crystallographica Search-Match (Versão 2.0). 
 
4.2.2 Caracterização ‘in situ’ do material compósito: ensaios eletroquímicos 
 
Os estudos eletroquímicos foram realizados utilizando-se um 
Potenciosatato/Galvanostato da AUTOLB modelo PGSTAT 302N contendo modulo 
FRA32M, acoplado a um computador contendo o software NOVA 2.1.3. 
 
4.2.2.1 Voltametria cíclica 
 
Inicialmente, os materiais compósitos contendo carbono e o óxido misto a base de 
Ni e Co foram pré-ativados empregando-se a voltametria cíclica, mediante aplicação de 100 
ciclos na velocidade de varredura de 100 mV s−1, cobrindo-se o intervalo de potencial 
pseudocapacitivo (E  1 V) até que um perfil voltamétrico estacionário fosse obtido com o 
referido eletrólito (NaOH 2,0 M). Posteriormente, foram registrados voltamogramas cíclicos 
em função da velocidade de varredura do potencial ( = 1 a 200 mV s−1) com a finalidade de 
se obter a capacitância integral específica (gravimétrica, F g−1) em função de . 
 Os dados voltamétricos também foram utilizados para a determinação do Fator de 
Morfologia () conforme metodologia proposta por Da Silva e colaboradores, (2001), visando 
avaliar o grau de contribuição das regiões de mais difícil acesso do material poroso (“inner 







4.2.2.2 Curvas de carga/descarga em condição galvanostática 
 
Para os diferentes materiais eletródicos obtidos pelo método da impregnação, 
foram registrados 2000 ciclos de carga/descarga. A função quase triangular do tipo E vs. t foi 
obtida mediante a aplicação alternada de valores constantes e iguais da corrente positiva 
(carga) e negativa (descarga), tendo-se como potenciais limites os valores limiares anódico e 
catódico verificados previamente nos estudos de voltametria cíclica. Estes experimentos 
visaram a determinação da capacitância em função do tempo de descarga e a analise da 
estabilidade do material eletródico mediante análise da redução da capacitância em função do 
número de ciclos. 
 
4.2.2.3 Espectroscopia de impedância eletroquímica 
 
Análises de Espectroscopia de Impedância Eletroquímica na faixa de frequência 
de 10 kHz a 10 mHz, com amplitude pico-a-pico da onda senoidal de 10 mV, foram 
realizados para valores do potencial d.c. localizados no domínio pseudocapacitivo. Os dados 
de EIS foram simulados empregando-se prioritariamente modelos de linhas de transmissão 
(LTs), tendo-se como modelo de LT o proposto por De Levie, visando avaliar o 
comportamento poroso dos materiais eletródicos, determinar a resistência do eletrólito no 





















5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
5.1 Caracterização ‘ex situ’ superficial e estrutural do material compósito 
 
A Figura 5.1 apresenta o difratograma de raios X, obtido para a amostra em pó do 
óxido misto puro.  
 
Figura 5.1 – Difratograma de raios X obtido para o óxido misto puro. 


































Conforme mostra a Figura 5.1, o difratograma de raios X obtido para o óxido 
misto puro é caracterizados pela presença de picos de base estreita bem definidos, os quais 
são característicos de uma estrutura cristalográfica bem definida, revelando, portanto, que o 
óxido misto puro obtido possui um elevado grau de cristalinidade. 
Os valores do ângulo 2θ referentes a cada pico presente no difratograma 
apresentado na Figura 5.3, de acordo com o banco de dados do “Joint Committee on Powder 
Diffraction Standards (JCPDS)” podem ser atribuídos ao NiCo2O4 na forma de óxido de 
níquel cobalto (PDF# 20-0781 estrutura cúbica com a = b = c = 8,1100 Å). De acordo com a 
literatura (CHATTERJEE et al., 2020; LV et al., 2020; CHANG et al., 2019; XU; YANG; 
HU, 2018; FARIA et al., 2017) a ocorrência de picos referentes aos planos hkl (1 1 1), (2 2 0), 
(3 1 1), (2 2 2), (4 0 0), (4 2 2), (5 1 1) e (4 4 0) podem ser atribuídos à formação da estrutura 
do tipo espinélio de NiCo2O4. 
O tamanho médio dos cristalitos ( )hklt  foram determinados para diferentes planos 









=                                                           (18) 
onde hklt  (em nm) é o tamanho médio do cristalito na orientação hkl; K  é uma constante de 
proporcionalidade que depende da forma das partículas (esférica, tem-se k = 0,9) (CULLITY 
1956);   é o comprimento de onda “monocromático” da radiação de raios-X emitida pelo 
alvo de cobre e que atinge a amostra (λ = 0,15406 nm);   é a largura à meia-altura do pico 
(em rad) e   é o ângulo de incidência que permite o fenômeno da difração (ângulo de Bragg). 
A Tabela 5.1 apresenta os valores calculados para o tamanho dos cristalitos para 
diferentes planos hkl, onde valor médio de 21,1hklt = nm foi obtido para o NiCo2O4. 
 
Tabela 5.1 – Tamanho médio dos cristalitos obtido para o óxido metálico misto.  




















19 111 27 
31 220 25 
37 311 23 
39 222 18 
44 400 21 
55 422 21 
59 511 18 
65 440 17 
 
A Figura 5.2 apresenta os difratogramas de raios X obtidos para os diferentes 
materiais eletródicos. Conforme apresentado na Figura 5.4-(A), o difratograma de raios X 
obtido para o carvão ativado tratado (CA-6M) é caracterizado pela presença de dois picos 
alargados, não cristalinos, localizados em 2 25 =  e 2 40 = , os quais correspondem 
respectivamente aos planos (002) e (101) de carbonos grafíticos (JCPDS / PDF# 1-646). O 
difratograma da Figura 5.4-(A), apresenta poucas difrações, que é característico de materiais 
com baixa cristalinidade. Esse comportamento era esperado, uma vez que o carvão ativado é 





Figura 5.2 – Difratogramas de raios X obtidos para os diferentes materiais eletródicos 
   2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA − : (A) - CA-6M; (B) 0,025x = ; (C) 0,050x = ; (D) 0,125x = ; 
(E) 0, 250x = ; (F) 0,375x = ; (G) 0,500x = ; (H) 2 4NiCo O . 
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Nos difratogramas correspondentes aos materiais compósitos 
   2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA − , é possível observar que ao aumentar a proporção do óxido metálico 
misto ocorre o pronunciamento dos picos correspondentes ao perfil de difração da estrutura do 
2 4NiCo O  obtida para o óxido metálico misto. 
No entanto, no difratograma obtido para a condição x=0,50 (Figura 5.2-G) é 
possível observar a ocorrência de picos próximos dos valores do ângulo 2 43 = °, 2 53 = °, 
e 2 62 = °. De acordo com o banco de dados do “Joint Committee on Powder Diffraction 
Standards (JCPDS)” os picos localizados em 2 43 = ° e 2 62 = ° podem ser atribuídos 
planos (200) e (220) do óxido NiO (JCPDS / PDF# 47-1049), e o pico localizado próximo de 
2 53 = ° pode ser atribuído ao óxido Co2O3 (JCPDS / PDF# 2-770). 
A Figura 5.3 apresenta as micrografias obtidas para os diferentes materiais 
eletródicos. 
O aspecto morfológico verificado no domínio micrométrico para o óxido metálico 
misto (Figura 5.3 - A), revela uma estrutura granular compacta composta de grãos com 
tamanho médio de 220 nm. Nas micrografias obtidas para o CAC (Figura 5.3 - B) e CA-6M 
(Figura 5.3 - C) é possível observar que o tratamento em HNO3 6,0 M não proporcionou 
modificações morfológicas significativas na superfície do carvão ativado. 
A análise das micrografias obtidas para o material compósito 
   2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA −  com 0,050x =  (Figura 5.3 - D), revela que o carvão ativado apresenta 
uma estrutura porosa, com distribuição uniforme de poros semelhante a uma colmeia com 
diâmetro médio de poro de 23 m . É possível observar que houve a formação de 
aglomerados de partículas sobre a superfície e no interior das colmeias do carvão ativado. 
Observa-se ainda, que ao aumentar a proporção do óxido metálico misto, houve um maior 
preenchimento das colmeias do carvão ativado, sendo que na micrografia obtida para o 
material compósito com 0,500x =  (Figura 5.3 – G) é nítido o preenchimento quase total das 









Figura 5.3 – Micrografias obtidas para os diferentes materiais eletródicos 
   2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA −  : (A) - óxido metálico misto; (B) - carvão ativado comercial (CAC); (C) 
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A Figura 5.4 apresenta o mapeamento elementar EDX obtido para os diferentes 
materiais eletródicos. 
 
Figura 5.4 - Mapeamento EDX obtido os diferentes materiais eletródicos 
   2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA − : (A) - óxido metálico misto, (A-1) - Ni e (A-2) - Co; (B) 0,050x = , (B-
1)-C, (B-2) - Ni e (B-3)-Co; (C) 0, 250x = ; (D) 0,500x = . 
   
    
    
     
 
A análise da Figura 5.4-A nos permite verificar que houve uma distribuição 
uniforme de Ni (Figura 5.4-A1) e Co (Figura 5.4-A2) sobre a região analisada do óxido 
metálico misto puro, indicando que possivelmente houve a formação de uma estrutura 
A A-1 A-2 
D-1 D-3 D D-2 
C C-1 C-2 C-3 
B B-1 B-2 B-3 
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composta pelos metais Ni e Co. Observou-se que para maiores valores da proporção do óxido 
metálico misto nos materiais compósitos    2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA − , houve também uma 
distribuição uniforme de Ni e Co sobre a superfície do carvão ativado, conforme apresentado 
na  Figura 5.4-D. 
A Tabela 5.2 apresenta a composição química dos diferentes materiais eletródicos 
obtida pela técnica de EDX expressa em porcentagem atômica (at. %). Em todos os casos, a 
composição refere-se aos valores médios obtidos em diferentes regiões das amostras. 
 
Tabela 5.2 – Composição química dos diferentes materiais eletródicos expressa em 
porcentagem atômica (at. %). 
[NiCo2O4](x)/[CA](1-x) 
At.% 
C Co Ni 
1 - 65 35 
0,500 47 36 17 
0,375 63 25 12 
0,250 77 15 08 
0,125 87 09 04 
0,050 95 03 02 
0,025 97 02 01 
0 100 - - 
 
Os dados da Tabela 5.2 revelam que a composição real dos materias eletródicos 
são bem próximas da composição nominal (teórica). Observa-se ainda que a adsorção dos 
metais Ni e Co sobre o carvão ativado obedeceu a proporção 1:2 (Ni:Co). 
 
5.2 Análise das curvas voltamétricas e origem do comportamento capacitivo 
 
As curvas voltamétricas obtidas para os diferentes materiais eletródicos, foram 
registradas em diferentes velocidades de varredura ( / mV s−1) no intervalo de 1 a 200 mV 
s−1, em uma janela de potencial E = 1 V, em eletrólito aquoso NaOH 2,0 M, em célula 
eletroquímica na configuração 03 eletrodos.  
A Figura 5.5 apresenta as curvas voltamétricas obtidas no intervalo capacitivo 





Figura 5.5 – Voltamogramas cíclicos obtidos para o material eletródico carvão ativado (CA-
6M) em baixas velocidades de varredura. Condições: NaOH 2,0 M; T = 24 °C. 

















E (V vs. ECS)
 
 
A análise da Figura 5.5 revela que o perfil voltamétrico exibido para o carvão 
ativado (CA-6M), em baixas velocidades de varredura, apresenta perfil retangular 
característico de um capacitor eletroquímico de dupla camada elétrica, com o pronunciamento 
de bandas redox em 0,6E  − V/ECS, oriundas de reações redox reversíveis de grupos 
funcionais de superfície, possivelmente grupos oxigendados originados do tratamento em 
HNO3 6,0 M, sendo portanto a capacitância total verificada para o carvão ativado é composta 
de contribuições dos processos eletrostáticos e faradaicos. 
A Figura 5.6 apresenta as curvas voltamétricas obtidas no intervalo 
pseudocapacitivo, representativas dos materiais compósitos estudados.  
A análise da Figura 5.6 revela que os materiais eletródicos estudados 
apresentaram perfis voltamétricos quase retangulares característicos de materiais possuidores 
de propriedades capacitivas (DA SILVA et al., 2020; DUBAL et al., 2015).  
No perfil voltamétrico exibido para o óxido misto puro (NiCo2O4) não é possível 
observar o pronunciamento de bandas redox, indicando que possivelmente, o processo 
faradaico que ocorre no eletrodo se espalha por todo o ramo da curva voltamétrica, 
assemelhando-se ao comportamento voltamétrico comumente observado para eletrodos de 




Figura 5.6 – Voltamogramas cíclicos obtidos para os materiais compósitos estudados 
   2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA − . Condições: 50 = mV s−1; NaOH 2,0 M; T = 24 °C. 






















E (V vs. ECS)
 
Verifica-se que o perfil voltamétrico exibido para o carvão ativado (CA-6M) em 
maiores velocidade de varredura, apresenta distorção do perfil retangular característico de um 
capacitor eletroquímico ideal de dupla camada elétrica, sendo que este comportamento está 
associado a perdas resistivas em dispositivos reais. 
No perfil voltamétrico exibido para os materiais compósitos    2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA −  
é possível observar uma contribuição entre a capacitância eletroquímica de dupla camada 
elétrica, verificada para materiais de carbono, e a pseudocapacitância originada de reações 
faradaicas reversíveis, visto que há o pronunciamento de bandas redox em 0E  V/ECS 
referentes as transições redox reversíveis no estado sólido (TRRES).  
A Figura 5.7 apresenta o perfil voltamétrico exibido para o material compósito 
0, 250x =  em baixas velocidade de varredura, onde se observa que o pronunciamento das 
bandas redox é mais evidente em baixas velocidade de varredura, quando comparado com as 









Figura 5.7 – Voltamograma cíclico obtido para o material compósito 0, 250x =  em baixas 
velocidades de varredura. Condições: NaOH 2,0 M; T = 24 °C. 
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De acordo com a literatura (LV et al., 2020; YANG; PARK, 2018; XU; YANG; 
HU, 2018; DUBAL et al., 2015; WANG et al., 2012_b), o mecanismo de armazenamento de 
carga na interface eletrodo/solução devido às TRRES em meio em alcalino, que envolve os 
cátions metálicos (Ni e Co), pode ser representado pelas seguintes reações redox do estado 
sólido: 
2 4 2NiCo O + OH + H O NiOOH + 2CoOOH + e
− −                                (16) 
2 2MOOH + OH O  + H O + eM
− −                                           (17) 
onde M (= Co ou Ni) corresponde a um sítio ativo. 
De acordo com a literatura o processo de carga/descarga devido a estes processos 
faradaicos ocorrem de forma rápida e reversível mediante mudança na valência do Co3+ para 
Co4+, bem como do M2+ para M3+. Do ponto de vista da voltametria cíclica, verifica-se que os 
potenciais redox referentes às transições M2+/M3+ e Co3+/Co4+ são tão próximos que os picos 
(bandas) nos voltamogramas aparecem sobrepostos em meio alcalino, conforme apresentado 
nas Figuras 5.6 e 5.7 (DUBAL et al., 2015; WANG et al., 2012_b). 
Os valores da capacitância integral específica (Cesp.) para os diferentes materiais 
eletródicos foram determinados a partir dos estudos com a técnica de voltametria cíclica, 
mediante a determinação da carga anódica específica ( *aq  / C g
‒1) , conforme apresenta a 













                                                             (19) 
onde j  (A) é a corrente voltamétrica (anódica);  os limites de integração Ea e Ec são os 
potenciais de vértice anódico e catódico, respectivamente; os parâmetros m  (g)  e   (V s−1) 
correspondem à massa de material suportada sobre o tecido de carbono e à velocidade de 
varredura do potencial do eletrodo, respectivamente. Assim, a capacitância integral específica 
( espC ) foi determinada a partir dos valores de 
*
aq  conforme apresenta a Equação (20) (DA 









                                                           (20) 
 onde a cE E E = −  corresponde ao intervalo potencial pseudocapacitivo. 
A Figura 5.8 apresenta os valores de espC  obtidos em função da velocidade de 
varredura   para os diferentes materiais eletródicos.  
 
Figura 5.8 – Dependência de espC com a velocidade de varredura ( ) obtida para os materiais 
compósitos    2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA − . Condições: NaOH 2,0 M; T = 24 °C. 






























































Para o carvão ativado (CA-6M) obteve-se uma capacitacia específica máxima de 
154 F g−1 em baixas velocidades de varredura, estabiliza ndo próximo de 80 F g−1 para maiores 
valores de  . Para o óxido metálico misto ( )2 4NiCo O  obteve-se uma capacitacia específica 
máxima de 750 F g−1 em baixas velocidades de varredura, estabilizando próximo de 40 F g−1 
para maiores valores de  . Este resultado pode estar associado a uma elevada compactação 
das camadas de óxido depositadas sobre a superfície do tecido de carbono, que em altas 
velocidades de varredura proporciona pequena contribuição da área eletroquimicamente ativa 
exposta, disponível para as (TRRES), a qual quando normalizada pela massa de material 
depositado resulta em um baixo valor de espC .  
Para os materias compósitos    2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA −  é possível observar que a 
adição do óxido metálico misto na estrutura do carvão ativado contribuiu para o aumento da 
capacitâcia específica, uma vez que a incorporação do óxido metálico misto na estrutura do 
carvão ativado, possuidor de elevada área superficial específica, contribui para a acomodação 
das espécies eletroativas na superfície, as quais participam das reações redox faradaicas.  
Em baixos valores de  , obteve-se um valor máximo de capacitância de 920 F g−1 
para a condição 0,500x = , porem este eletrodo apresentou a menor retenção de capacitância 
em maiores valores de  , estabililizando em valores de capacitância específica próximos de 
60 F g-1 , aproximando dos valores obtidos para o eletrodo ( )2 4NiCo O .  
Em maiores valores de   o melhor resultado experimental foi obtido para a 
condição 0, 250x = , sendo que para este eletrodo a capacitância específica obteve-se um 
valor máximo de 586 F g−1  estabilizando em valores próximos de 170 F g-1 . 
No comportamento da capacitância específica apresentado para os materias 
compósitos    2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA −  nas condições 0,375x = e 0,500x = é possível observar 
que para maiores valores de   a adição do óxido metálico misto contribuiu para menor 
retenção de capacitância comparado com os valores obtidos para a condição 0, 250x = . Este 
comportamento pode estar associado ao fenômeno de disusão no estado sólido, e ao 
entupimento dos poros e canais do carvão ativado.  
Conforme apresentado nas micrografias da Figura 5.1, temos que para maiores 
proporção do óxido metálico misto incorporado na estrutura do carvão ativado observa-se o 
preenchimento quase que total dos canais e poros do carvão ativado, ocasionando perda de 
área eletroquimicamente ativa, dificultando a penetração do eletrólito e consequentemente o 
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transporte de íons e transferência de carga, ocasionando assim, um aumento de perdas 
resistivas e consequentemente diminuiçao da capacitância específica em maiores valores de   
( DUBAL et al., 2015; FUTABA et al., 2006; HU et al., 2006; CHANG e HU, 2006; ZHOU, 
HIBINO e HONMA, 2005).     
O melhor achado experimental para capacitância específica pela técnica de 
voltametria cíclica foi obtido para a condição 0, 250x = , uma vez que este eletrodo 
apresentou o maior valor de capacitância específica em elevadas velociadedes de varredura, 
sendo este valor mais confiável para aplicação em dispositivo comercial.  
O desempenho capacitivo eletroquímico apresentado por este eletrodo pode estar 
relacionado a preservação dos canais e alta área superficial específica do carvão ativado, 
permitindo fácil acesso do eletrólito, difusão de íons nos locais ativos internos, garantindo 
elevada área superficial eletroativa e a ocorrência de reações redox na superfície. 
Contudo, verifica-se que a presença do óxido metálico misto contribui para o 
aumento da capacitância integral específica, confirmando a contribuição da capacitância 
eletroquímica de dupla camada elétrica comumente verificada em materiais de carbono com a 
pseudocapacitância oriunda das reações redox reversíveis do estado sólido. 
 
5.3 Aplicação do método Da Silva e colaboradores (2001) para caracterização ’in situ’ 
dos materiais eletródicos 
 
Visando avaliar o grau de contribuição das regiões de mais difícil acesso do 
material poroso sobre a capacitância gravimétrica, a metodologia proposta por Da Silva e 
colaboradores (2001), foi empregada no presente trabalho. Esta metodologia baseia-se na 
obtenção das capacitâncias diferencial total ( )TC , externa ( )EC , e interna ( )IC , e no “fator de 
morfologia”  ( )/I TC C =  a partir da dependência linear da corrente pseudo-capacitiva j , 
com  , ( )j  , comumente observada para materiais possuidores de uma elevada 
rugosidade/porosidade (DA SILVA; DE FARIA; BOODTS, 2001). 
De acordo com Da Silva e colaboradores (2001) do ponto de vista eletrostático, a 
densidade de corrente capacitiva total (capacitiva + pseudo-capacitiva) que flui na interface 
eletrodo/solução durante a varredura cíclica do potencial do eletrodo ( )E  pode ser 












= −  
  
                                                    (21)  
onde cj  é a densidade de corrente capacitiva total, dC  é a capacitância diferencial da 
interface eletrodo/solução,   é a velocidade de varredura do potencial, R  é a soma de todas 
as resistências ôhmicas presentes no sistema (ex: solução, camada de óxido e poros) e 
( )( )*E E t E = − sendo *E  o potencial no início da varredura ( 0t =  e 0cj = ). Uma análise 
da Equação (19) revela que cj  é função dos seguintes parâmetros: (1) da velocidade de 
varredura,   (condição experimental) e (2) de R e C (parâmetros intrínsecos ao sistema). 
A partir da Equação (19), verifica-se que para um dado valor de   quando 







, e a seguinte relação linear é obtida: 
c dj C =                                                                 (22) 
Do ponto de vista experimental, a condição ( ) *E t E  necessária para que a 
Equação (22) seja aplicada, é obtida utilizando-se valores estacionários de cj  referentes a um 
valor de E  localizado próximo ao potencial de retorno E  (DA SILVA; DE FARIA; 
BOODTS, 2001). 
Portanto, a partir da variação experimental de ( )cj E  com   é possível efetuar o 







 =   
                                                               (23)  
Comumente, verifica-se que para o caso envolvendo eletrodos rugosos/porosos, o 
comportamento de j  em função de   apresenta dois segmentos lineares observados no perfil 
j  vs.  , os quais estão correlacionados com a natureza geométrica dos materiais, onde 
mudanças no coeficiente angular destas curvas são atribuídas a exclusão das áreas superficiais 
de mais difícil acesso do material (superfície interna) em decorrência da elevação dos valores 
de   (DA SILVA; DE FARIA; BOODTS, 2001). 
De acordo com Da Silva e colaboradores (2001)  a corrente capacitiva total ( )Tj , 
para materiais eletródicos que apresentam morfologia rugosa/porosa, é dada pelo somatório 
das correntes capacitivas parciais que fluem através das diferentes regiões que constituem a 
interface eletrodo/solução, ou seja, das correntes correspondente ao carregamento das regiões 
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internas (regiões de difícil acesso – “inner surface”) ( )Ij , e externas (regiões de fácil acesso 
– “outer surface”) ( )Ej , do material: 
T I Ej j j= +                                                           (24) 
A partir da diferenciação apresentada na Equação (23) e mediante uso da 
definição apresentada pela Equação (24) obtém-se a seguinte relação das capacitâncias 
interfaciais (DA SILVA; DE FARIA; BOODTS, 2001): 
T I EC C C= +                                                         (25) 
onde TC , IC  e EC  são as capacitâncias diferencial total, interna e externa, respectivamente. 
Uma análise da Equaçao (25) revela que, contrariamente ao comportamento 
exibido por um capacitor clássico de placas planas paralelas, onde somente um valor de 
capacitância é observado, o comportamento voltamétrico exibido por eletrodos 
rugosos/porosos indica que o carregamento da interface eletrodo/solução durante a 
polarização pode ser constituído por dois valores de capacitância, ou seja, dois capacitores 
associados em paralelo. 
De acordo com Da Silva e colaboradores (2001), devido ao processo de 
carregamento iônico interfacial tem-se que em baixos valores de ν a corrente flua através de 
todas as regiões da superfície, permitindo assim o cálculo de ( )T I EC C C= + . Já para maiores 
valores de  , devido a corrente elétrica fluir preferencialmente pelo caminho mais fácil 
(superfície externa), tem-se que 0IC → , e portanto, T EC C= , excluindo a contribuição das 
regiões superficiais de mais difícil acesso (superfície interna) à resposta eletroquímica da 
interface rugosa/porosa. 
Tendo em vista o conceito de “porosidade eletroquímica” proposto por Trasatti e 
colaboradores ( DE PAULI; TRASATTI, 1995; SPINOLO; ARDIZONE; TRASATTI, 1997), 
Da Silva e colaboraboradores (2001) definiram o “Fator de Morfologia” ( )  como sendo um 
parâmetro intensivo capaz de descrever a contribuição das  regiões de mais difícil acesso da 





 =                                                                     (26) 
O Fator de Morfologia ( )  é um importante parâmetro para a caracterização “in 
situ” de eletrodos rugosos/porosos. Isto deve-se ao fato que vários valores de   podem estar 




distribuição superficial das irregularidades morfológicas dos eletrodos. No entanto, para uma 
dada combinação do par TC  e   é muito pouco provável que se obtenha os mesmos valores 
para estes parâmetros para dois ou mais eletrodos distintos. Assim, pode-se inferir que 
eletrodos distintos só possuirão a mesma “identidade eletroquímica” (“electrochemical 
fingerprint”) caso os respectivos valores do par   TC  e   sejam os mesmos para os diferentes 
eletrodos (DA SILVA et al., 2004; FERNANDES et al., 2006; RUFINO et al., 2010). 
Conforme recomendado por Da Silva e colaboradores (2004), a obtenção dos 
voltamogramas pseudocapacitivos visando a determinação das capacitâncias diferencial total 
e externa devem ser obtidos para um curto intervalo de potencial (ex: 200E =  mV) de 
modo a maximizar a influência da velocidade de varredura sobre a corrente pseudocapacitiva 
obtida para eletrodos rugosos/porosos. No presente estudo, os voltamogramas 
pseudocapacitivos foram obtidos em diferentes velocidades de varredura para o interval de 
pontencial E = -0,40 a -0,20 V/ECS.  
A Figura 5.9 apresenta as curvas voltamétricas obtidas para o material compósito 
   2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA −  na condição 0,025x = , onde a linha vertical representa a localização 
do potencial utilizado para obtenção dos valores da corrente pseudocapacitiva. 
 
Figura 5.9 – Curvas voltamétricas obtidas para o material compósito    2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA −  
na condição 0,025x = . Condições: NaOH 2,0 M; T = 24 °C. 
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A Figura 5.10 apresenta o comportamento representativo da dependência da 
corrente pseudocapacitiva mensurada em E = -0,21 V/SCE com a velocidade de varredura () 
obtida para os diferentes materiais eletródicos. 
 
Figura 5.10 – Dependência da corrente capacitiva cj  com a velocidade de varredura  . 
Condições:    2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA −  0,025x = ; NaOH 2,0 M; T = 24 °C. 

















Os valores de TC  e EC , foram obtidos a partir das inclinações (coeficientes 
angulares), conforme apresentado no gráfico jc vs. ν (Figura 5.10), observadas nos domínios 
de baixa e alta velocidade de varredura, respectivamente. Por sua vez, o valor de CI foi obtido 
a partir da relação I T EC C C= − .  
Os valores dos parâmetros superficiais extensivos ( TC , EC  e IC ) e intensivo ( )  











Tabela 5.3 – Parâmetros superficiais extensivos ( TC , EC  e IC ) e intensivo ( )  obtidos para 
os diferentes materiais eletródicos    2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA − . 
[NiCo2O4](x)[CA](1-x) 
CT CE CI 
 
(F g−1) (F g−1) (F g−1) 
CA-6M 101 4 97 0,96 
0,025 122 9 113 0,93 
0,050 141 14 127 0,90 
0,125 153 21 132 0,86 
0,250 178 47 131 0,74 
0,375 133 46 87 0,65 
0,500 112 44 68 0,61 
NiCo2O4 42 20 22 0,52 
 
A partir dos dados apresentados na Tabela 5.3, é possível observar que o carvão 
ativado (CA-6M) apresentou elevado valor de fator de morfologia ( 0,96) =  indicando que a 
maior parte da área superficial eletroquimicamente ativa está localizada nas regiões de mais 
difícil acesso dos materiais (“inner surface”), portanto a maior contribuição para a 
capacitância exibida advém da capacitância do interior dos poros. Estes resultados eram 
esperados, pois conforme Figura 5.1, as micrografias do carvão ativado, revelaram uma 
estrutura altamente porosa a qual contribui predominantemente para a capacitância interna dos 
materiais de carbono.  
Para o óxido misto puro (NiCo2O4) verifica-se que o mesmo apresentou o menor 
valor de   ( 0,52) = , evidenciando uma estrutura mais compacta do material quando 
comparado com os demais materiais eletródicos.  
Para os materiais compósitos    2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA − , observou-se que a adição do 
óxido metálico misto sobre a estrutura do carvão ativado contribui para maiores valores da 
capacitância externa e consequentemente, uma diminuição dos valores de   .  
Verifica-se que o maior valor de capacitância exibido para o parâmetro TC  foi 
obtido para o material compósito    2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA −  na condição 0, 250x =  ( TC 178= F 
g−1), sendo este resultado condizente com o valor obtido para a capacitância integral 





5.4 Análise de carga/descarga em condição galvanostática 
 
Visando avaliar o desempenho eletroquímico dos materiais compósitos no 
armazenamento de energia, estudos com a técnica de carga e descarga em condição 
galvanostática foi empregada no presente trabalho. As curvas de carga e descarga obtidas para 
os diferentes materiais eletródicos, foram registradas no intervalo pseudocapacitivo obtido dos 
estudos voltamétricos, em uma janela de potencial E = 1 V, em eletrólito aquoso NaOH 2,0 
M, em célula eletroquímica na configuração 03 eletrodos. 
A Figura 5.11 apresenta as curvas de carga e descarga galvanostática 
representativa dos diferentes materiais eletródicos estudados. 
 
Figura 5.11 – Curvas de carga-descarga galvanostática obtidas para os diferentes materiais 
eletródicos    2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA − . Condições: j = 5 A g−1; NaOH 2,0 M; T = 24 °C. 
























A análise da Figura 5.11 nos permite verificar que os materiais eletródicos 
estudados apresentam comportamento do tipo capacitor, uma vez que as curvas de carga e 
descarga apresentaram perfil triangular característico de materiais eletródicos possuidores de 
propriedades capacitivas, com pronunciamento de pequena queda ôhmica, que por sinal indica 
excelente reversibilidade eletroquímica dos materiais estudados (DA SILVA et al., 2020; 




É possível observar que as curvas de descarga obtidas para os compósitos 
apresentam dois seguimentos quase-lineares, evidenciando uma certa discrepância em relação 
ao comportamento ideal esperado para dispositivos capacitores. 
A capacitância específica dos ensaios eletroquímicos empregando-se a técnica de 
carga e descarga em condição galvanostática, foi determinada mediante uso da Equação (27) 












                                                            (27) 
onde esp.-cdC  é a capacitância específica (F g
−1),  i  é a corrente negativa (catódica) de descarga 






 é a derivada negativa da parte linear da 
curva de descarga.  
A Figura 5.12 apresenta os valores da Cesp-cd obtidos em função do número de 
ciclos para os diferentes materiais eletródicos obtidos para uma desnsidade de corrente ( j )     
j = 5 A g−1 .  
 
Figura 5.12 – Dependência de esp.-cdC  com o número de ciclo obtidas para os diferentes 
materiais eletródicos    2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA − . Condições: Condições: j = 5 A g−1; NaOH 2,0 M; 
T = 24 °C. 










































A análise da Figura 5.12 revela que, para o carvão ativado (CA-6M) apresentou 
capacitacia específica máxima de 80 F g−1. Para o óxido metálico misto ( )2 4NiCo O  obteve-se 
uma capacitacia específica inicial de 40 F g−1.  
É possível observer que adição do óxido metálico misto sobre a estrutura do 
carvão ativado contribui para maiores valores da capacitância específica esp.-cdC , sendo 
evidente a ocorrência de um processo de ativação do eletrodo a medida que se aumenta a 
proporção do óxido metálico misto na estrutura do carvão ativado. Observa-se que o maior 
valor de esp.-cdC  inicial foi obtido para o material compósito    2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA −  na condição 
0, 250x =  ( esp.-cd 140C =  F g
-1).  
Em todos os casos, observa-se que os resultados obtidos para a capacitância 
específica estão de acordo com os valores obtidos pela técnica de voltametria cíclica em 
elevadas velocidades de varredura e com os valores de capacitância total obtidos pelo método 
de Da Silva e colaboradores (2001).     
A Figura 5.13 apresenta os valores da capacitância específica normalizadas pela 
capacitância do 1° ciclo. 
 
Figura 5.13 – Dependência de esp.-cdC  normalizada com o número de ciclo obtidas para os 
diferentes materiais eletródicos    2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA − . Condições: Condições: j = 5 A g-1; 
NaOH 2,0 M; T = 24 °C. 































A partir da análise da Figura 5.13, é possível observar que após o processo de 
ativação dos eletrodos, em todos os casos observou-se que houve uma boa retenção da 
capacitância para os testes de estabilidade com 2000 ciclos 
De acordo com a literatura (DUBAL et al., 2015; TRASATTI, 1991; TRASATTI, 
1980), um dos principais fatores que determinam o desempenho eletroquímico de materiais 
eletródicos é sua estrutura cristalina, sendo importante para a utilização de locais ativos, 
condutividade eletrônica, taxa de difusão de íons e estabilidade estrutural do material 
eletródico durante os ciclos de carga e descarga, afetando diretamente a reversibilidade 
eletroquímica dos pares redox.  
Portanto, o processo de ativação do eletrodo durante os testes de carga e descarga 
podem estar associados ao processo de hidratação das camadas de óxido, permitindo o acesso 
do eletrólito e promovendo a ocorrencia de reações faradaicas nas camadas de óxido presentes 
no interior dos canais e poros de mais dificil acesso do material eletródico. 
A energia específica (Eesp. / W h kg−1) acumulada no supercapacitor, potência 
específica (Pesp. / W kg−1) e eficiência Coulômbica ( )  foram obtidas mediante utilização das 
























= =                                                          (30) 
onde, ΔV (V) é a janela de potencial capacitivo, t (h) e td (s) é o tempo da descarga total do 
capacitor, tc (s) é o tempo da carga total do capacitor. 
É oportuno mencionar que embora a determinação das figuras de mérito Eesp. e  
Pesp. seja possível tanto por estudos voltamétricos quanto por estudos potenciodinâmicos, o 
método da carga/descarga é o mais recomendado para a determinação da energia e potência 
específicas (WEINGARTH et al., 2013). 
A Tabela 5.4 apresenta os valores de capacitância específica, energia específica, 
potência específica e eficiência coulômbica obtidos dos estudos de carga e descarga 





Tabela 5.4 – Valores de capacitância específica, energia específica, potência específica e 
eficiência coulômbica obtidos os diferentes materiais eletródicos. 
[NiCo2O4](x)[CA](1-x) 
Cesp-cd Eesp. Pesp.  
(F g−1) (W h  kg−1) (W  kg−1) (%) 
CA-6M 79 11 2438 89 
0,025 84 12 2471 91 
0,050 99 14 2464 91 
0,125 135 19 2506 92 
0,250 166 23 2587 92 
0,375 147 20 2531 95 
0,500 91 13 2518 92 
NiCo2O4 49 7 2529 97 
 
A análise dos dados da Tabela 5.4 nos permite verificar que em todos os casos, a 
adição do óxido metálico misto na estrutura do carvão ativado contribui para o aumento da 
energia específica. Os melhores achados experimentais para os dados de Eesp. e Pesp. foram  
obtidos para o material compósito    2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA −  na condição 0, 250x = , com valores 
de 23 W h  kg-1 e 2587 W kg-1 respectivamente. 
Dubal e colaboradores (2015) estudaram uma célula assimétrica com o NiCo2O4 
como eletrodo positivo e carvão ativado (AC) como eletrodo negativo (ex: AC//NiCo2O4), a 
qual apresentou energia e potência específicas de 17,72 W h kg−1 e 25,42 kW kg−1, 
respectivamente, a uma densidade de corrente de 30 A g−1 (DUBAL et al., 2015). 
Hu e colaboradores (2013) estudaram uma célula assimétrica com oxi-hidróxido 
de Ni-Co como eletrodo positivo e carvão ativado como eletrodo negativo (ex: AC//NiCo2O4) 
a qual apresentou energia e potência específicas de 17,8 W h kg−1 e 1,8 kW kg−1, 
respectivamente, em eletrólito aquoso KOH. Os autores melhoraram o desempenho 
eletroquímico do dispositivo, incorporando óxido de grafeno reduzido (RGO) ao NiCo2O4 
(ex: AC//NiCo2O4−RGO), o qual apresentou energia e potência específicas de 12 W h kg−1 e 
42 kW kg−1, respectivamente (HU et al., 2013). 
Wang e colaboradores (2012) estudaram uma célula assimétrica com o 
NiCo2O4−grafeno como eletrodo positivo e carvão ativado (AC) como eletrodo negativo (ex: 
AC//NiCo2O4−grafeno) a qual apresentou energia específica de 19,5  W  h  kg −1 em janela de 




Ding e colaboradores (2013) estudaram uma célula assimétrica com o NiCo2O4 
como eletrodo positivo e carvão ativado (AC) como eletrodo negativo (ex: AC//NiCo2O4), a 
qual apresentou capacitância específica de 351 F g−1 a uma densidade de corrente de 1 A g−1 e 
energia e potência específicas de 6,8 W h kg−1 e 2805 W kg−1, respectivamente, a uma 
densidade de corrente de 8 A g−1 (DING et al., 2013) 
 Sendo assim, é possível observar que resultados satisfatórios de Eesp. e Pesp. foram 
obtidos no presente trabalho. O resultado de eficiência coulômbica obtido para o óxido 
metálico misto NiCo2O4 de   = 97%  comprovam a elevada reversibilidade eletroquímica dos 
pares redox do material eletródico e o resultado obtido para os materiais compósitos 
   2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA −  na condição 0, 250x =  de    = 92% corroboram para aplicabilidade do 
dispositivo capacitor estudado. 
 
5.5 Análise de espectroscopia de impedância eletroquímica 
 
Com o intuito de avaliar o comportamento poroso dos materiais eletródicos, foi 
aplicado no presente trabalho o modelo de linha de transmissão de canal único de De Levie, 
que representa a impedância de um poro cilíndrico de parede altamente condutora 
(equipotencial) e cuja base é inativa eletroquimicamente (DE LEVI, 1963). 
O modelo de impedância de De Levie (ZPDL) foi reformulado por Gassa e 
colaboradores (1990) em um formato mais simples do ponto de vista matemático, onde os 
parâmetros de poros foram incluídos visando sua implementação em software para a rotina de 
ajuste/simulação usando o método dos mínimos quadrados complexos não lineares (CNLS). 
Nesta forma simplificada, o modelo de De Levie pode ser descrito pela seguinte equação 
(TELES et al., 2018; GASSA et al., 1990): 
( ), 1/21/2 cothpPDL s p s
R
Z R Z R
 = + = +   

















Os parâmetros r e l são o raio e o comprimento do poro, respectivamente,  é a 
resistividade específica do eletrólito, Rp é a resistência do eletrólito dentro do poro, Rtc é a 
resistência de transferência de carga na interface ‘parede do poro’/eletrólito, np é o número de 
poros cilíndricos idênticos, e RS é a resistência ôhmica não compensada do eletrólito 
localizado fora da boca do poro (TELES et al., 2018; GASSA et al., 1990). 
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No caso de eletrodos idealmente polarizáveis, como é o caso dos supercapacitores 
ideais, temos que Rct →  e  = (Y0/a)(j)n (e.g., interface bloqueada). O parâmetro Y0 é 
obtido do elemento de fase constante (EFC) representando a capacitância do poro (n  1), cuja 






=                                                               (32) 
Devido a grande maioria dos softwares comerciais destinados aos estudos da EIS 
ao invés de disponibilizar a função descrita pela Equação (29), fornecer o elemento 














                                             (33) 
No entanto, é importante ressaltar que a função ZFSW não está de forma alguma 
relacionada ao comportamento poroso do eletrodo. Ao contrário, a impedância ZFSW 
representa o transporte de massa difusional em barreira finita na condição refletiva. 
Entretanto, apesar da disparidade teórica entre as funções ZPDL e ZFSW, ocorre que a partir da 






=      e     2B j =                                                      (34) 
Portanto, a Equação (29) pode ser reescrita em termos dos parâmetros do 
elemento ZFSW resultando na Equação (35): 
( )p 1/2PDL S 1/2 coth ( )( )
R





= +  
 
                                         (35) 
onde ( )1/22 dce2 /B l C r=           
Dessa forma, a ausência da função ZPDL descrita pela Equação (31) no software 
para a análise de impedância não exclui a avaliação dos parâmetros intrínsecos ao modelo de 
De Levie (RS, Rp, B, e Cdl) quando o sistema é bem comportado (n  ½). Ao contrário, nos 
casos em que o sistema se desvia do comportamento poroso ideal (n  ½), a resposta de 
impedância do eletrodo poroso pode ser analisada com base nos casos limites da Equação 
(35). É oportuno mencionar que esta estratégia permite que o modelo de De Levie possa ser 
utilizado empregando-se alguns softwares comerciais, como é o caso dos softwares FRA e 




Em baixas frequências ( → 0) da expansão em série de Taylor tem-se que 
coth(x1/2)/(x1/2)  1/3 + 1/x. Portanto, é possível demonstrar que, para este caso limite, a 





*Z R R j
C
 
= + −   
 
                                                   (36) 
onde R* = Rp/3 e Cp = 2nprlCdce é a capacitância total dos poros (TELES et al., 2018; 
CANDY, 1981). 
O valor de R* é obtido pela extrapolação da linha capacitiva vertical para o eixo 
real (Z/) do plano complexo. Portanto, no domínio das baixas frequências ( → 0) a 
impedância do eletrodo poroso é descrita por um resistor (R*) conectado em série com um 
capacitor (Cp), permitindo a determinação destes parâmetros.  
Na prática, o valor de RS obtido da impedância real em altas freqüências ( → ) 
deve ser subtraído para obter o valor verdadeiro de R*. Além disso, em casos reais onde o 
fenômeno de dispersão da freqüência é verificado e, portanto, uma linha capacitiva inclinada é 
obtida (n  1), o capacitor Cp deve ser substituído por um EFCp (Equação (32)) para permitir a 
simulação usando o método CNLS. 
No domínio das altas frequências (→), tem-se que coth(x1/2)  1. Portanto, a 
impedância do eletrodo poroso é dada pela Equação (37): 
p
PDL S S1/2 1/2
0(AF)
1
( ) ( )
R
Z R R
B j Y j 
= + = +                                     (37) 
onde 3/2 1/2 1/20(A F) p dce2 /Y n r C = , B = RpY0(AF), e RS é a resistência ôhmica não 
compensada do eletrólito fora dos poros (TELES et al., 2018). 
Dessa forma, usando o valor de Rp obtido em baixas frequências (Rp = 3R*) e o 
Y0(AF) obtido em altas freqüências, o valor de B pode ser determinado. No entanto, para casos 
não ideais, os achados experimentais obtidos em altas freqüências devem ser simulados 
usando um resistor (RS) conectado em série com um EFCAF (n  ½). Em princípio, os valores 
de Y0(AF) do EFCAF contêm informação sobre os poros (np e r). Contudo, os parâmetros r e np 
não podem ser determinados separadamente utilizando o método CNLS a partir do Y0(AF), uma 



























Os estudos de espectroscopia de impedância eletroquímica, para obtenção dos 
valores dos diferentes parâmetros de De Levi foram efetuados na faixa de frequencia de 10 
kHz a 10 mHz, com amplitude pico-a-pico da onda senoidal de 10 mV, no potencial d.c 0 V, 
em eletrólito aquoso NaOH 2,0 M, em célula eletroquímica na configuração 03 eletrodos. 
A Figura 5.14 apresenta o gráfico do plano complexo representativo dos 
diferentes materiais eletródicos estudados.  
 
Figura 5.14 – Gráfico no plano complexo obitido para o mateiral compósito 












Os valores dos diferentes parâmetros de De Levi obtidos da análise de impedância 
dos materiais compósitos estão apresentados na Tabela 5. 
 
Tabela 5.5 – Parâmetros de impedância obtidos para os materiais compósitos 
   2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA − . 
[NiCo2O4](x)[CA](1-x) 
R /  
m g 
Y0(BF) /  
Fsn−1 g−1 
Rp /  
m g 
Y0(HF) /  
m−1 sn g−1 
102 B / 
sn 
CA-6M 1,1 42 (n=0,97) 36 4,58 (n=0,56) 1,67 
0,025 1,0 48 (n=0,89) 57 2,55 (n=0,58) 1,28 
0,050 4,2 50 (n=0,87) 53 3,02 (n=0,51) 1,76 
0,125 5,9 59 (n=0,89) 67 2,77 (n=0,49) 1,86 
0,250 10,2 74 (n=0,93) 71 1,86 (n=0,53) 1,32 
0,375 5,5 36 (n=0,89) 75 2,42 (n=0,45) 1,81 
0,500 0,6 19 (n=0,87) 84 3,02 (n=0,49) 2,55 




A análise dos dados de impedância obtidos em baixas frequências revelam que a 
adição do óxido metálico misto sobre a superfície do carvão ativado contribui para o aumento 
da capacitância Y0(BF) expresso em unidade de F sn−1 g−1, sendo que o valor máximo de 
capacitância foi obtido para o  material eletródico    2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA −  na condição 
0, 250x =  (ex: 74 F sn−1 g−1). Os valores dos expoentes ( ) 1BFn   (ex: ( )0,79 0,97BFn  ) 
obtidos em baixas frequencias indicam o comportamento pseudocapacitivo dos materiais 
estudados.  
Valores mínimos da resistência do eletrólito no interior dos poros (Rp) foi obtido 
para o material eletródico CA-6M (ex: 36pR = m g). Contrariamente, observou-se que o 
valor máximo de Rp foi obtido para óxido misto puro NiCo2O4 (ex: 107pR =  m g) sendo 
que possivelmente, esta elevada resistência do eletrólito no interior dos poros está relacionada 
com o baixo valor de capacitância (ex: 17 F sn−1 g−1) exibido por este eletrodo. Observa-se 
ainda que a adição do óxido metálico misto sobre a superfície do carvão ativado contribui 
para o aumento dos valores de Rp. 
A análise dos dados de impedância obtidos em altas frequências revela que os 
valores obtidos para o expoente (H ) 0,50Fn   (ex: (H )0,41 0,58Fn  ) comprovam o 
comportamento poroso previsto pelo modelo de De Levi. A análise dos dados obtidos para o 
parâmetro Y0(HF) nos permite verificar que não houve correlação entre os valores obtidos e a 
composição dos eletrodos.  
De acordo com a literatura (TELES et al., 2018) o parâmetro B está relacionado 
ao raio (r), comprimento do poro (l) e a capacitância da interface (Cdce). A análise do 
parâmetro B nos permite verificar um valor máximo obtido para o eletrodo contendo óxido 
misto puro na condição 0,500x =   (ex: 2,55*102 sn), e valor mínimo para condição 
0,025x =   (ex: 1,28*102 sn), no entanto observa-se que não houve correlação entre os dados 
obtidos para o parâmetro B e a composição dos eletrodos.  
No geral, os resultados da capacitância Y0(BF) obtidos com a técnica de 
impedância eletroquímica estão de acordo com os resultados de capacitância específica 










No presente trabalho, confeccionou-se um dispositivo supercapacitor constituído 
de materiais eletródicos compósitos, contendo óxido metálico misto (NiCo2O4) impregnado 
sobre carvão ativado, suportados em tecido de carbono. 
Os estudos de microscopia electronica de varredura revelaram uma estrutura 
porosa para o carvão ativado, com distribuição uniforme de poros semelhante a uma colmeia. 
O mapeamento de composição por espectroscopia de raios X por dispersão de energia 
comprovou uma distribuição uniforme dos metais Ni e Co impregnados sobre a superfície do 
carvão ativado. Os estudos de difração de raios X revelaram a obtenção da estrutura do tipo 
espinélio de NiCo2O4 para o óxido metálico misto. 
Os estudos voltamétricos permitiram a investigação do comportamento capacitivo 
dos materiais estudados, e revelaram valores máximos de capacitância integral específica de 
920 F g−1, em baixas velocidades de varredura, originados das contribuições da capacitância 
eletroquímica de dupla camada elétrica comumente verificada em materiais de carbono, e da 
pseudocapacitância originada de reações redox reversíveis em óxidos metálicos. Os estudos 
do fator de morfologia permitiram a determinação da contribuição da capacitância do interior 
de poros sobre a capacitância total.  
Os estudos de carga e descarga galvanostática em densidade de corrente de 5 A 
g−1, revelaram valores máximos de capacitância específica (166 F g−1), energia específica (23 
W h kg−1), potência específica (2587 W kg−1) e eficiência coulômbica (  = 95%) para os 
materiais eletródicos. Os estudos de espectroscopia de impedância eletroquímica 
comprovaram o comportamento poroso dos materiais eletródicos, permitindo a determinação 
da resistência do eletrólito no interior dos poros.  
Os materiais eletródicos apresentaram elevado desempenho, sendo que os 
melhores achados experimentais foram obtidos para o material eletródico 
   2 4 ( ) (1 )x xNiCo O CA −  na condição 0, 250x = , uma vez que esta condição apresentou os 
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